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Vorwort zur ersten Auflage. 

Das vorliegencle Buck ist in erster Linie einem privateu 
Bediirfnis des Verfassers entsprimgen. Wenn man gleichzeitig 
eine groBere Anzahl Ton Studierenden in das organische Arbexten 
einzufiihren hat, dann ist es oft beim besten Willen nicM mog- 
lich, jeden einzelnen anf die Ideinen Kunstgriffe, deren es beim 
organischen Arbeiten so viele gibt, aufmerksam zu machen. 
Damit nun der Studierende sich aucb in Abwesenheit des Lehrers 
bei der Ausfilhrang allgemeiner Operationen Eat erholen kann, 
ist den speziellen Vorschriften fiir Praparate ein allgemeiner Teil 
vorausgeschickt, welcher die Kristallisation, Destination, das 
Trocknen, die analytischen Operationen u. a. bebandelt. Bei der 
Abfassung dieses Teiles wurde weniger Wert darauf gelegt, die 
zahlreichen Modifikationen der einzelnen Operationen mdglichst 
Yollstandig aufzuzahlen als vielmehr darauf, die wichtigsten Ope- 
rationen derart zu beschreiben, daB der Anfanger auch in Ab- 
wesenheit des Assistenten dieselben danach selbstandig aus- 
fiihren kanm 

Im zweiten speziellen Teile wurden jedem einzelnen Prapa- 
rate allgemeine Betracbtungen angefugt, welclie sich auf das 
Wesen mid die allgemeine Bedeutung der ausgefiihrten Eeak- 
tionen beziehen und den Zweck Yerfolgen, daB der Studierende 
sich schon beim praktischen Arbeiten au’ch moglichst vielseitige 
theoretische Kenntnisse aneignet, welche, unter diesen Dmstanden 
erworben, bekanntlich fester haften, als wennvsie ausschlieBlich 
an Hand eines rein theoretischen Baches gewonnen sind. Und 
so bofft denn der Verfasser, daB sein Buch neben den treff lichen 
Anleitungen von E. Fischer und Lew sich hier und da einige 
Ifreunde erwerben moge. Fiir den Hinweis auf die Mangel des- 
selben wurde der Verfasser den Herren Fachgenossen stets dank- 
bar sein, 

Heidelberg, im August 1894, 


Gattermann 
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Vorwort zur zweiten Auflage. 

Die Notwendigkeit einer zweiten Auflage des vorliegenden 
Biiclies nach Verlauf von nur drei Semestern ist fur den Ver- 
fasser ein erfreuliches Zeichen “dafiir, da6 sein Buch sich mehr 
Freunde erworben hat, als er bei der Abfassung desselben zu 
hoffen wagte. Da die Vorschriften sich im allgemeinen wohl be- 
wahrt haben, so konnte die erste Auflage bis auf eine Anzahl 
kleiner Verbesserungen uhverandert abgedruckt werden. Von 
Praparaten sind nur das inzwischen entdeckte Phenylhydi-oxyh 
amin und Nitrosobenzol neu aufgenommen. Die beim Kapitel 
„Stickstoffanalyse^^ eingefiigte Tabelle diirfte bei der Berecbnung 
der Analysen willkommen sein. Indem der Verfasser alien Herren 
Pachgenossen, die ihn auf Mangel der ersten Auflage freundlich auf- 
merksam gemacht haben, hastens dankt, spricht er auchjetzt wieder 
die Bitte aus, dies auch beziiglich der neuen Auflage tun zu wollen. 

Heidelberg, im Pebruar 1896. 

Gattermann 


Vorwort zur dritten Aufluge. 

Das Bediirfnis einer dritten Auflage nach einem weiteren Ver- 
laufe von zwei und einem viertel Jahre zeigt dem Verfasser aufs 
neue, daB seine Idee, nicht nur praktische Vorschriften, sondern 
dazu auch theoretische Erorterungen zu geben, auch fernerhin den 
Beifall der Pachgenossen gefunden hat. In der neuen Auflage 
wurden die' frtiheren Vorschriften zum groBten Teil unverandert 
beihehalten; verbessert “wurden nur diejenigen fiir Malonsaureester, 
Phenylhydroxylamin, Phenylhydrazin u, a. m. Die Darstellung des 
Acetylens bezw. ‘Acetylentetrabromids wurde fortgelassen und 
dafur ein Beispiel fiir einen tJbergang aus der aliphatischen Reihe 
in die aromatische (RingschlieBung bei einem 1*5 Dike ton) auf- 
genommen. Die aromatischen Praparate wurden urn eine Vorschrift 
zur Darstellung eines Aldehydes mit Hilfe von Kohlenoxyd be- 
reichert. — Indem der Verfasser alien Herren Pachgenossen, welche 
ihn durch Eatschlage erfreut haben, seinen besten Dank ausspricbt, 
bittet er urn weitere freundliche Anteilnahme an der neuen Auflage. 

Heidelberg, im Mai 1898. 

Gattermann 
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^ Vorwort zur vierten Aiiflage. 

In der vorliegenden neuen Auflage warden die Praparate 
aus der aliphatischen Eeihe tim die Darstellung von Glykol aus 
Athylenbromid vermehrt. Herrn Prof. Dr. L. Henry in Lowen bin 
ich flir wertvolle Ratscblage bezgl. dieses Praparates zu grofiem 
Danke verpfiichtet. Unter die aromatischen Praparate wnrde ein 
Beispiel fiir die REiMER-TiEMAMsclie Synthese (Salicylaldehyd), 
sowie die Zerlegung der inaktiven Mandelsanre in ihre aktiven 
Komponenten neu aufgenommen. — Die alten Vorschriften konnten 
beibehalten werden, wurden jedoch in manchen Punkten verbessei’t. 

Zur Preude des Verfassers hat sein Bach auch im Austande 
Beifall gefiinden, wie das Erscheinen einer englischen Dbersetzung be- 
weist. Eine Ubersetzung ins Eussische befindet sich unter der Presse. 

Heidelberg, im Februar 1900. Gattermann 


Vorwort zur filnften Auflage. 

Das vorliegende Buch ist ein unveranderter Abdrack der 
vierten Auflage. Mogen die Freunde des Biichleins demselben 
auch im alten G-evp’ande treu bleiben, 

Freiburg, im Oktober 1901. Gattermann 


Vorwort zur sechsten Auflage. 

, Dem Charakter des Buches entsprechend wurden in die neue 
Auflage zwei Beispiele fiir die so fruchtbare GRi&NAEDsche 
Reaktion neu aufgenommen. An den alten Vorschriften etwas zu 
andern, erwies sich als nicht notwendig. 

Freiburg, im Oktober 1903. Gattermann 

Vorwort zur siebenten Auflage. 

■ Die neue Auflage unterscheidet sich von den friiheren da- 
durch, da6 theoretische Erorterungen, die fiir das organisch- 
praparative Arbeiten von allgemeiner Bedeutung sind (Theorie 
der Wasserdampfdestillation, Teilungssatz, Massenwirkungsgesetz, 
Loslichkeitsprodukt), nach Moglichkeit Beriicksichtigung fanden. 
Perner wurde die Tabelle fiir die Berechnung der Stickstoff- 
bestimmungen auf Grund des von Rayleigh und Rahsay er- 
mittelten Stickstoffgewichtes neu berechnet, bei welchem Anlasse 
auch die Mantissen der dekadischen Logarithmen eingefugt wurden. 

Freiburg, im April 1905. ^ Gattermann 
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Vorwort zur achten Auflage. 

Die achte Auflage ist im wesentlichen identiscli mit der 
siebenten. Es wurden nur auf Orund praktischer Erfabrungen 
sowie neuerer wissenscliaftlicher Publikationen im praktischen wie 
theoretiscben Teile entsprechende Verbesserungen eingefiigt. — 
Von der Kritik war mir empfobleu, bei einer neuen Auflage aucb 
die DENKSTEDTsche Methode der Elementaranalyse zu beriick- 
sichtigen. Ich erwidere darauf, da6 seit langerer Zeit in meinem 
Institute zwei DENNSTEUT-Ofen in Betrieb sind und da6 damit 
vielfacb gute Ensultate erzielt wurden. In einer Eeihe von Fallen 
versagte die Methode jedoch. Da auch von anderer Seite (B. 39, 
1615) derartige Erfahrungen gemacht sind, so glaubte ich die 
Aufnahme des neuen Verfahrens in das vorliegende Bucli so lange 
aufschieben zu sollen, bis die in Aussicht gestellte zweite Auf- 
lage (B. 39, 1623) der DEmsrsTEDTschen Anleitung erschienen ist. 

Freiburg, im November 1906; 

Gattermann 


Vorwort zur neunten Auflage. 

Zu wesentlichen Veranderungen lag kein AnlaB vor. Ver- 
bessert wurden nur die Vorschriften fur die Darstellung von 
Xthylen, Glykol und Kohlenoxyd. 

Freiburg, im November 1908. 

Gattermann 

Vorwort zur zehnten -Auflage. 

Nachdem die Elementaranalyse naoh Dennstebt sich in 
meinem Institute wahrend eines Zeitraumes von fiinf Jahren in 
den allermeisten Fallen glanzend bewabrt und die Liebig sche 
Methode fast ganz verdrangt hat, durfte ich nicht langer zogern, 
sie in dies Buck aufzunehmen. — Die iibrigen Kapitel wurden 
nur einer grundhchen Durchsicht unterzogen. 

Freiburg, im Oktober 1910. Gattermann 

Vorwort zur ftinfzehnten Auflage., 

Abgesehen vqq einigeu Verbesserungen ist die vorliegende 
Auilage wie -die vorhergebende ein unveranderter Abdruck der 
dreizehnten. 

Freiburg, im Juni 1920. Gattermann 
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Allgemeiner Teil. 


Die bei chemischen Reaktionen erhaltenen Eohprodukte sind 
niir in seltenen Fallen sofort rein; man muB sie deshalb, ehe man 
sie weiterverarbeitet, einem ReinigungsprozeB unterwerfen. Die 
zu cliesem Zwecke am haufigsten ausgefuhrten Operationen sind: 

1. die Kristallisation, 

2. die Sublimation, 

8. die Destination. 

Kristallisation. 

Arten der Kristallisation: Das bei einer Eeaktion direkt 
erhaltene Produkt (das Eohprodukt) ist, sofern es fest ist, 
meisteus amorpb oder klein-kristalliniscb. Urn es in einheitlicben, 
wohlcbarakterisierten Kristallen zu erbalten, sowie um es Yon 
Verunreinigungen, wie Filterfasern, anorganischen Substanzen, 
Nebenprodukten u, a.^ zu trennen, lost man es meistens unter 
Erwarmen in einem geeigneten Losungsmittel auf, filtriert Yon 
imgelost gebliebenen Verunreinigungen ab und laBt die ’warme 
Losnng allmablich erkalten, wobei sich der geloste Stoff in kristal- 
lisierter Form abscheidet, wahrend geloste Verunreinigungen in 
der Mutterlauge verbleiben (Kristallisation durcb Erkalten). 
Manche Stoffe sind in alien Losungsmitteln, selbst in der Kalte, 
so leicbt loslicbj daB sie sicb aus ihren heiBen Losungen beim 
bloBen Abkiiblen nicht abscheiden. In diesem Falle muB man, 
um Kristalle zu erhalten, einen Teil (tes Losungsmittels verdunsten 
lasse'n (Kristallisation durcb Verdunstung). 

Losungsmittel: Als Losungsmittel benutzt man fiir organiscbe 
Substanzen bauptsachlich die folgenden Stoffe: 

Wasser, 

Alkobol, 

Ather, 

Ligroin (Petroleumatber), 

Eisessig, 

Benzol, 

Gattermann, Praxis. IC. Auflage. 
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sowie Mischuiigen diesei^ wie 

Wasser + Alkohol, 

Wasser + Eisessig, 

Ather -f Ligroin, 

Benzol + Ligroin. 

Nicht so haufig wie diese wendet man an: Salzsaure, 
Schwefelkohlenstoff, Aceton, Chloroform, Essigester, Metliylalkohol, 
Amylalkohol, Toluol, Xylol, Solvent Naphtha u. a. m. 

Nnr bei sehr schwer loslichen Stoffen werden benutzt: Pyri- 
din, Naphthalin, Phenol, Nitrobenzol, Anilin n. a. m. 

Wahl des Losungsmittels: Die Wahl eines geeigneten Losungs- 
mittels ist oft von groBem Einflusse auf das gute G-elingen eines 
Versuches, indem ein fester Stoff erst dann als einheitlich an- 
gesprochen werden kann, wenn er auch einheitlich kristallisiert ist. 
Handelt es sich urn die Auffindung des zweckmafiigsten Losungs- 
mittels, so fiihrt man zunachst in der folgenden Weise einige Vor- 
versuche aus: Moglichst Heine Prohen der fein pulverisierten Sub- 
stanz (wenige -Milligramme geniigen) werden der Reihe nach mit 
geringen Mengen der oben an erster Stelle aufgefuhrten Solvenzien in 
kleinen Reagenzrohren versetzt. Tritt hierbei bereits in der Kalte 
Oder bei schwachem Erwarmen Losung ein, so ist das betrefifende 
Losungsmittel vorlaufig auBer acht zu lassen. Die llbrigen Proben 
erwarmt man zum Sieden, bis notigenfalls unter Nachfugen einer 
groBeren Menge des Losungsmittels' Losung eingetreten ist. Man 
kiihlt dann mit kaltem Wasser ab und beobachtet, aus welcher 
Probe sich Kristalle in reichlichster Menge abgeschieden haben. 
Zuweilen tritt beim bloBen Abkuhlen die Kristallisation nicht ein ; 
in diesem Falle reibt man die GefaBvvandungen mit einem scharf- 
kantigen Glasstabe oder „impft^^ der Losung^ ein KristHlchen 
des Eohproduktes ein, wodj^u’ch oftmals die Kristallisation ein- 
geleitet wird. Haben sich die an erster Stelle erwahnten einheit- 
lichen Losungsmittel als untauglich erwiesen, so versucht man es 
mit Mischungen. Stoffe, welche in Alkohol oder Eisessig leicht 
Idslich sind, sich hieraus beim Abkuhlen infolgedessen nicht ab- 
scheiden, sind meistens in Wasser schwer Ibslich, Man versetze 
daher die heiBen Losungen in den reinen Solvenzien je nach den 
Umstanden mit .wenig oder mehr Wasser und beobachte, ob jetzt 
beim Abkuhlen Kristallabscheidung stattfindet. Substanzen, welche 
in Ather, Benzol, Toluol m a. leicht loslich sind, losen sich oft 
in Ligroin schwer auf. Man kann deshalb auch Mischungen 
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dieser Solvenzien, wie soeben bescbrieben, mit Vorteil yerwenden. 
Haben sich bei diesen Versucben mebrere Losungsmittel als ge- 
eignet erwiesen, so erwarmt man die betreffenden Proben nocb- 
mals, bis Losung eingetreten ist, und la6t nun langsam erkalten. 
Dasjenige Losungsmittel, aus dem sich die besten Eristalle in 
reichliclister Menge abscheiden, w^hlt man dann fiir die Kristalli- 
sation der Gesamtmenge. 1st eine Substanz in alien Losungs- 
mitteln leicbt loslicb, so miiB man zur Kristallisation durch 
Verdunstung seine Zuflucht nehmen, indem man die verschieden- 
antigen Losungen aufUhrglasern einigeZeit stehen laBt. Dasjenige 
Losungsmittel^ aus dem sich znerst Kristalle abscheiden, ist das 
geeignetste. — Bisweilen lost sich ein Stoff in einem Losungsmittel 
erst beim Erw^rmen auf, kristallisiert jedoch beim Abkiihlen nicbt 
sofort wieder aus; man nennt derartige Stoffe „trage‘^ kristalli- 
sierende. In diesem Falle lasse man die Losungen langere Zeit, 
wenn notig iiber Nacht, an einem moglichst ktihlen Orte stehen. 
Ist ein Stoff sehr schwer loslich, so -wende man moglichst hoch 
siedende Losungsmittel, wie Toluol, Xylol, Nitrobenzol, Anilin, 
Phenol u. a. an. — Die bei diesen Vorversuchen erhaltenen 
Kristalle bewahre man besonders bei leicht loslichen Substanzen 
auf, damit, wenn die Hauptmenge keine Kristalle abscheiden will, 
man durch Einimpfen eines der vorher erhaltenen die Kristalli- 
sation einleiten kann. — Die Kristallisation unzersetzt siedender 
Substanzen kann man sich dadurch erleichtern, daB man letztere 
zuvor destillieri 

Zuweilen scheiden sich Stoffe, die als Rohprodukt hei’eits in 
fester Form vorliegen, aus einem Losungsmittel nur in fliissigem 
Zustande ab, was auf der Anwesenheit'geringer Mengen yon Wasser 
beruhen kann. In einem solchen Falle erliitze man die Losung 
in Ather, Ligroin, Benzol u. a. mit entwassertem Glaubersalz, 
wodurch haufig nach dem Abfiltrieren die Abscheidung yon Kri- 
stallen yeranlaBt wird. 

Losen der Substanz: Bei Anwendung von Wasser oder Eis- 
essig, also eines nicbt oder nicbt leicht brennbaren Losungsmittels, 
kann man das Erhitzen bei geringeren Fliissigkeitsmengen in 
einem Bechergiase, bei grofieren stets in einem Kolben iiber 
freier Flamme auf einem Drahtnetze yornehmen, wobei darauf 
zu achten ist, daB, urn ein Springen des Gefafies zii yerhindem, 
man die am Boden befindlichen Kribtalle durch Riihren mit einem 
Glasstabe oder durch Schtitteln des GefaBes offers in der Fliissig- 

1 * 
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keit aufriihrt. Diese Vorsicktsmafiregel ist besonders aucli dann 
anzuwenden, wenu der zu losende Stoff beim Erwarmen unter 
der Fliissigkeit scbmilzt. Aucb Alkobol und Benzol kann man, 
wenn man bereits geiibt im Arbeiten ist und nicht zu groBe 
Mengen zu erhitzen bat, in der gleicben Weise direkt liber einer 
maBig groBen Flamme erwarmen. Entziinden sicb jene, so 
sucbe man die Flamme nicht durch Ausblasen zu loschen. 
Vielmehr entferne man* die Erhitzungsquelle und bedecke das 
G-efaB mit einem TJhrglase, einer Glasplatte oder einem feuch- 
ten Tuche. Arbeitet man mit groBeren Mengen von Alkobol 
Oder Benzol, oder mit Ather, Ligroin, Schwefelkohlenstoff und 
anderen niedrig siedenden Stoffen, so nimmt man das Erhitzen 
auf dem Wasserbade unter Anwendung eines Steigrohres oder 
eines EtickfluBklihlers vor. — Kristallisiert man eine Substanz aus 
einem Losungsmittel um, welches sich mit Wasser nicht mischt, 
so muB erstere, wofern sie feucht ist, zuvor getrocknet werden. 

Ein Fehler, den selbst Fortgeschrittenere nur zu oft beim 
Umkristallisieren begehen, bestelit darin, daB die Substanz sogleich 
mit einer moglichst groBen Menge des Losungsmittels iibergossen 
wild. Erhitzt man nun, so tritt zww leicht Losung ein, allein 
beim Abkiihlen kristallisiert nicbts aus. Es ist eben so viel Losungs- 
mittel genommen, daB dieses die Substanz selbst in der Kalte 
zu losen vermag. Die Folge ist, daB nun ein Teil des Losungs- 
mittels wieder abdestilliert werden mu6, was mit Zeit- und Sub- 
stanzverlust, sowie bisweilen mit Zersetzung der Substanz ver- 
kniipft ist. Man mache es sich deshalb znr Eegel, zunachstnur 
so wenig Losungsmittel zu nehmen, dafi die Substanz 
beim Erwarmen sich nicht vollkommen darin anflost, 
und dann allmahlich noch so viel nachzufiigen, daB eben 
alles gelost ist. Nur so ist man sicher, daB beim Abkiihlen 
eine reichliche Kristallisation eintritt. — Wendet man eine 
Mischung zweier Losungsmittel an, von denen das eine die Sub- 
stanz leicht, das andere sie schwer lost, z. B. Alkobol -f Wasser, 
so lost man zunachst die Substanz in nicht zu viel des ersteren 
unter Erwarmen auf und versetzt dann unten fortwahrendem Er- 
hitzen so lange allmahlich mit dem zweiten (bei Anwendung 
von Wasser fugt man dieses zweckmaBig heiB hinzu), bis die 
im ersten Augenblicke eintretende Trlibung beim weiteren Er- 
hitzen nicht mehr verschwindet, worauf man, um Tetztere zu 
entfernen, nochmals eine kleine Menge des ersten Losungsmittels 
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nachfiigt. Beim Ziisatz der ersten Anteile der zweiten Fliissigkeit 
(Wasser oder Ligroin) scheiden sich bisweilen harzartige Ver- 
nnreiniguBgen ab; in diesem Falle filtriert man vor weiterem 
Zusatz zuvor von diesen ab. 

Zuweilen kommt es vor, da6 die letzten Anteile eines Stoffes 
sich nur schwer losen wollen. Der Anfanger begeht hier oft 
den Fehler, da6 er immer groBere Mengen des Losungsmittels 
nachfugt, urn die letzten Reste, welche meistens aus schwer los- 
lichen Verunreinigungen, wie anorganischen Salzen u. a., bestehen, 
in Losung zii bringen. Die Folge davon ist dann, daB beim 
Abkiihlen nichts auskristallisiert. In einem derartigen Falle 
lasse man die sich schwer losenden Anteile nngelost; beim 
Filtrieren der Losung hleiben diese ja auf dem Filter zurilck. 

Piltrieren der Losung: Hat man eine Substanz in Losung 
gebracht, so gilt es zunachst, die Losung von den ungeloat geblie- 
benen Anteilen, wie Nehenprodukten, Filterfasern, 
anorganischen Stoffen u. a., abzufiltrieren. Man 
*bedient sich hierbei meistens eines sog. „abge- 
sprengten^ Tricbters, d. h. eines gewohnlichen 
Trichters, dessen Abflufirohr dicht unter dem 
konischen Teile abgeschnitten ist (Fig. 1). Die 
in der analytischen Chemie angewandten.Trich- 
ter haben den Nacbteil, daB, wenn die heiBe 
L5sung eines Stoffes durch das ilbflnBrohr flieBt, sie hierin 
so sehr ahgekiihlt wird, dafi in ihm sich oftmals Xristalle ab- 
scheiden, was eine Verstopfnng des Rohres zur Folge 
hat. Der abgesprengte Trichter wird mit einem 
Faltenfilter beschickt, welches bei leicht auskri- 
stallisierenden Substanzen zweckmaBig aus sehr 
leicht durchlassigem Piltrierpapier (Schnellfilter)ge- 
fertigt ist (Fig. 2). Die zu filtrierende Losung lasse 
man vor dem Filtrieren nicbt abkuhlen, sondern 2. 

gieBe sie, nachdem man sie eben von der Flamme 
oder vom Wasserbade genommen, sofort auf das Filter. Arbeitet 
man mit brennbaren Losungsiriitteln, so achte man darauf, daB 
die Dampfe sich nicbt an einer in der Nahe befind.lichen Flamme 
entziinden. Auf dem Filter selbst sollen normalerweise w^hrend 
des Filtrierens keine oder nur wenige Kristalle abgeschieden 
werden. Scheidet eine Losung, sobald man sie auf das Filter 
gieBt, bereits hier groBere Mengen von Kristalien ab, so ist dies 




Fig. 1. 



6 


Allgemeiner Teil ^ 


ein Zeiohen, da6 man zu wenig LosuDgsmittel angewandt hat. 
In einem derartigen Falle durchsticht man die Spitze des Filters,, 
sptilt mit einer neuen Menge des Losurgsmittels die abgeschiedenen 
Kristalle zu .d^r noch nicht filtrierten Losung, versetzt von neuem 
mit einer groBeren^ Menge Losungsmittel, erhitzt und filtriert nun 
die Yerdiinntere Losung. 

Sehr schwer losliche Stoffe kristallisieren zuweilen bereits 
in dem zwischen Filter und Trichter befindlichen Raume infolge 
der Beriihrung mit den kalten W^nden des letzteren aus. Man 



Fig. 3. 



kann diesem Dbelstande beim Filtrieren kleiner Fliissigkeits- 
mengen dadurch abhelfen> dafi man den Trichter in einem Trpcken- 
schranke oder direkt iiber einer Flamme vorwarint. Auch kann 
man sich bei groBeren Mengen eines HeiBwasser- oder HeiBluft- 
Trichters bedienen (Fig. 3 und 4), oder maji kann den Trichter mit 
einem konisch aufgewundenen Bleirohr umgeben, durch welches 
man Wasserdampf leitet (Fig. 5). Beim Filtrieren brennbarer 
Fltissigkeiten ist die Flamme, mit welcher der HeiBwasser- 
oder HeiBluft-Trichter erwarmt wird, zuyor auszuloschen. Sehr 
zweckmaBig nimmt man auch bei leicht wieder auskristalli- 
•sierenden Siibstanzen das Filtrieren an der Saugpumpe unter 
Anwendung eines Trichters mit moglichst groBer Filtrierfl^che 
(BtCHNEEscher Trichter) vor und gieUt die filtrierte Losung in 
das eigentliche KristallisationsgefaB urn. Urn bei hochsiedenden 
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Losungsmitteln ein Springen des dickwandigen Filtrierkolbens zu 
vermeiden, warme rpan ihn vor dem Filtrieren durch Eintauchen 
in wames Wasser etwas voi\ 

Siedendes Nitrobenzol, Anilin, Phenol u. dergl. konneu in der 
iiblichen Weise durch ein gewohnliches Papierfilter filtriert werden. 

Wahl des Kristallisationsgefafies: Die Gr56e und Form des 
KristallisationsgefaBes ist nicht ohne Bedeutung fiir die Kristall- 
abscheidung. Kristallisiert ein Stoff allein durch Abkiihlung aus, 
ohne da6 ein Teil des Losungsmittels zu yerdunsten braucht, 
so laBt man die Kristallisation in einem Becherglase Tor sich 
gehen. Flache sog. Kristallisationsschalen sind fiir diesen Fall 
nicht empfehlenswerty da man sie nicht, wie haiifig erforderlich, 
liber freier Flamme erhitzen kann, und da ferner die Losung 
gern iiber den Band j,kriecht^‘, was mit Substanzverlust ver- 
kntipft ist. Uberdies sind die an den Randern sich absetzenden 
Krusten unrein, da sie infolge yollstandigen Verdunstens des 
Losungsmittels alle die Verunreinigungen enthalten, die eigentlich 
in der Mutterlauge gelost bleiben soli ten. Das Becherglas wahlt 
man derart aus, daB die Hohe der darin befindlichen Losung 
annahernd dem Durchmesser des Glases gleich ist, dafi also das 
GefaB etwa zur Halfte bis zu zwei Dritteln gefiillt ist. 

Nochmaliges Erhitzen nach dem Filtrieren: Viele Stoffe kri- 
stallisieren bereits wahrend des Filtrierens im Becherglase aus. 
Da die so erhaltenen Kristalle infolge der schnellen Abscheidung 
nie gut ausgebildet sind, so muB man stets, nachdem die ge- 
samte Losung filtriert ist, letztere nochmals bis zur Auflosung 
der abgeschiedenen Kristalle erhitzen und sie dann in aller Kuhe 
moglichst langsam erkalten lassen. Um die Losung vor Staub 
sowie vor zu schneller Abkiihlung zu schtitzen, hedeckt man das 
GefaB zunachst mit einem Stiick Filtrierpapier und dann mit einem 
Uhrglase oder einer Glasplatte. Das Papier soli verhindern, daB 
die an dem kalten Deckglase sich zu Tropfen verdichtenden Dampfe 
des Losungsmittels in die Fltissigkeit herabfallen, wodurch die 
Kristallisation gestort werden wtirde. Man kann das Papier um- 
gehen, wenn man das Uhrglas mit der Wolbung nach oben liber 
das GefaB deckt; die kondensierten Dampfe flieBen dann an den 
Wandungen des Becherglases ab. 

Abscheidung der Kristalle: Um moglichst schone Kristalle 
zu erhalten, lasse man die Losung in aller Ruhe langsam er- 
kalten. Nur ausnahmsweise stelle man sie zur Beschleunigung 
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der Abscheidung in kaltes Wasser; auch beriihre man das GefaB 
nicht elier^ bis die Kristallisation beendet ist. Scbeidet sicb ein 
Stoff beim langsamen Abkiihlen in sehr derben Kristallen aus, 
so ist es, wenn es sicb urn Gewinnung von Analysensubstanz 
bandelt, in diesem Falle zweckmaBig, durch kiinstliclie Abkiiblung 
die Kristallisation zu beschlennigen, so da6 die Kristalle kleiner 
ausfallen. Sehr derbe Kristalle pflegen namlich haufig unreiner 
zu sein als kleinere, indem sie Mutterlauge in sicb einschlieBen. 
Will man eine moglicbst reichliche Kristallabscbeidung erzielen^ 
so stelle man das GefaB an einen kiiblen Ort, etwa in den Keller 
odor Eisschrank. Kristallisiert ein Stoff j,trage*S so sei auf das 
oben beim Kapitel „Wabl des Losungsmittels'^ Gesagte verwiesen 
(Kratzen mit einem Glasstabe; Einimpfen eines Kristalles; Stehen- 
lassen uber Nacbt). Bisweilen scbeidet sicb ein Stoff beim Ab- 
kiiblen nicbt in Kristallen, sondern in gescbmolzenem Znstande ab. 
Dies kann seine Ursache darin baben, daB die Losung so konzentriert 
ist, daB die Abscheidung bereits bei einer oberbalb des Schmelz- 
punktes liegenden Temperatur stattfindet. In diesem Falle erbitzt 
man nocbmals bis zur Losung des abgeschiedenen Dies und fiigt 
dann je nacb Bediirfnis eine neue Menge des Losungsmittels zu. 
In anderen FMlen kann man diesem TJbelstande dadurch abbelfen, 
daB man, sobald eine leicbte Triibung sicb zeigt, die GefaBwande 
kurze Zeit mit einem scbarfkantigen Glasstabe reibt oder einen 
bereits vorhandenen Kristall des gleichen Stoffes der Losung 
einimpft. Aucb durcb sehr langsame Abkiiblung, indem man 
z. B. das Becherglas in ein mit heiBem Wasser geftilltes groBeres 
GefaB stellt und in diesem abkiihlen laBt, kann man in manchen 
Fallen diesen MiBstand beseitigen. 

Zuweilen findet die Abscheidung von Kristallen plotzlicb 
innerhalb weniger Sekunden in der gesamten Ldsung statt. Da 
die so erhaltenen Kristalle meistens, nicht gut' ausgebildet sind, 
so erbitzt man die Fliissigkeit, nachdem man ibr zuvor einige 
Kristalle entnommen hat, nocbmals bis zur Losung und fiigt ibr, 
nachdem sie zum Teil erkaltet ist, jene Kristalle binzu, vc^odurcb 
eine allmahliche Kristallisation veranlaBt wird. 

Trennung der Kristalle von der Mutterlauge : Ist die Kristall- 
abscheidung beendet^ so gilt es zunacbst, die Kristalle von 
der Fliissigkeit (Mutterlauge)' zu trennen. Dies bat stets durch 
Abfiltrieren an der Saugpumpe, niemals durcb bloBes Ab- 
gieBen zu gescbeben. Man beacbte bierbei, daB beim Anlegen 



Kristallisation 


9 


des Filters dieses mit der gleichen Substanz, welcbe als Losungs- 
mittel verwandt wurde, anzufeuchten ist — Xruster, welcbe durcli 
Yollkommenes Verdunsten der Mutterlauge sich gebildet haben, 
filtriere man nicbt mit den Kristallen ab. Man entferne sie znvor 
mit einem Spatel imd verarbeite sie gemeinsam mit der Mutter- 
lange. Urn die nach dem Absaugen an den Kristallen noch baftende 
Mutterlauge vollstandig zu entfernen, w^scbt man einige Male 
mit frischem Losungsmittel nacb; bei leicbt loslicben Substanzeii 
selbstverstandlicb mit nicbt zu groBen Mengen. Hat man Losungs- 
mittel angewandt, welcbe an der Luft oder auf dem Wasserbade 
nicbt leicbt verdampfen, z. B. Eisessig, Toluol, Nitrobenzol u. a,, 
so Yerdrangt man diese allmahlicb durch leicbt verdampfende, 
wie Ather oder Alkobol, indem man zunacbst mit dem ange- 
wandten Losungsmittel^ dann mit einer Mischung, welcbe viel 
von diesem und wenig von dem leichter siedenden enthalt, nach- 
w^ilscht, dann immer mehr von letzterem verwendet und schlieBlich 
allein mit diesem ausw^scbt. Eisessig kann man nacb dem 
gleichen Prinzip aucb durch Wasser verdrangen. 

Trocknen der Kristalle: Sind die Kristalle von der Mutter- 
lauge befreit, so miissen sie getrocknet werden. Dies kann ent- 
weder bei gewohnlicher Temperatur durch allmahliches Verdunsten 
"des Losungsmittels an der Luft oder bei boherer Temperatur 
durch Erhitzen auf dem Wasserbade oder im Trockenschranke er- 
folgen. Im ersteren Palle breitet man die Kristalle auf einer mebr- 
fachen Lage von Filtrierpapier in dunner Scbicht aus und bedeckt 
sie mit einem Ubrglase, Trichter, Becherglase oder dergl. Damit 
die Dampfe des Losungsmittels abflieBen konnen, darf man die 
Kristalle durch die Bedeckung nicbt vollkommen von der Luft ab- 
schliefien, wesbalb man die Schutzdecke zw^eckmaBig auf einige 
Korke stellt. Aucb im Exsikkator, eventuell unter Evakuieren, 
kopnen Kristalle getrocknet w^erden. Bei boherer Temperatur kann 
man unter Erhaltung der Kristallform natiirlich nur solcbe Stofife 
trocknen, welcbe unter den gegebenen Verhaltnissen nicbt schmel- 
zen. Da viele Stoffe weit unterbalb ihres Scbmelzpunktes sicb 
Yerfllissigen, sobald sie wenn aucb mit nur geringen Mengen eines 
Losungsmittels behaftet sind, so macbe man, wenn man bei 
boherer Temperatur trocknet, stets mit einer kleinen Probe einen 
Vorversucb, ehe man die Gesarntmenge erbitzi Stoffe, welcbe 
aus einem mit Ather miscbbaren Losungsmittel umkristallisiert 
sind und in Ather sich nicbt leicbt losen, kann man scbnell 
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dadurch trocknen, da6 man sie einige Male mit Ather wascht. 
Nach kurzem Liegen an der Lnft sind sie dann trocken. 

Verarbeitung der Mutterlauge: Die Ton den Kristallen ab- 
filtrierte Mntterlange enthalt je nach der Loslichkeit der Snbstanz 
bei gewohnlicher Temperatur noch groBere oder geringere Mengen 
des Stoffes gelost, deren Gewinnung sich in vielen Fallen wohl 
verlohnt. Fine „zweite Kristallisation*^ laBt sich z. B, erhalten, 
wenn man einen Teil des Losungsmittels abdestilliert. Auch 
kann man die Mntterlange mit einer zweiten Fliissigkeit, welche 
den gelosten Stoff nnr schwierig lost, z. B. eine Losnng in 
Alkohol oder Eisessig mit Wasser, eine Losnng in Ather oder 
Benzol mit Ligroin verdiinnen. 

Kristallisation dnrch Verdunsten: 1st ein Stoff in alien 
Losnngsmitteln so leicht loslich, daB er erst beim teilweisen 
Verdunsten des letzteren auskristallisiert, so stellt man sich zum 
Zweck der Kristallisation, event unter Erwarmen, eine nicht zu 
verdunnte Losnng her nnd filtriert diese von ungelost gebliebenen 
Verunreinignngen ab. Als KristallisationsgefaB wendet man in 
diesem Falle vielfach die flachen sog. Kristallisierschalen an, 
in welchen man die Losnng znm Teil verdunsten laBt Urn 
diese vor Staub zu schtitzen, bedeckt man das GefaB in der 
beim Kapitel „Trocknen der Kristalle^^ angegebeuen Weise mit 
einem Trichter oder Uhrglase. Bei dieser Art der Kristallisation 
kommt es bisweilen vor, daB dnrch Kapillaritatswirkungen die 
Losnng liber den Band der Schale „kriecht“. Urn hierdurch 
bedingte Substanzverluste zn vermeiden, stelle man die Schale 
anf ein Uhrglas oder eine Glasplatte, In einem derartigen Falle 
bedecke man anch niemals das GefaB mit Filtrierpapier, da man 
sonst nach einiger Zeit oft den gesamten Stoff von diesem auf- 
gesangt Yorfindet. Soil das Losungsmittel znr Erzielung gut ans- 
gebildeter Kristalle moglichst langsam verdunsten, so bringt man 
die Losnng in ein Becherglas oder ein Eeagenzrohr, welches man, 
nm die Verdnnstung noch weiter zu verlangsamen, mit Filtrier- 
papier locker verschlieBen kann. Beschleunigen kann man die Ver- 
dnnstung dadnrch,, daB man das KristallisationsgefaB in einen Ex- 
sikkator stellt, welcher je nach der Natnr des Losungsmittels mit 
verschiedenen Substanzen beschickt ist; ftir die Absorption von 
Wasser oder Alkohol mit Ghlorcalcium oder Schwefelsanre, fiir 
die Absorption von Eisessig mit Natronkalk, festem Kali oder 
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Natron. Auch durch Evakuieren des Exsikkators laBt sicli die 
Verdunstung aller Losungsmittel beschleunigen. 

Da die reinigende Wirkung der Kristallisation darauf beruht, 
daB Verunreinigungen in der Mutterlauge gelost bleiben und mit 
dieser abfiltriert werden, so darf man wie bei jeder Kristallisation 
auch hier nie das gesamte Losungsmittel verdunsten lassen; 
vielmehr muB man die Kristalle abfiltrieren, solange sie nocb 
mit Mutterlauge bedeckt sind. Vor dem Filtrieren entferne man 
zunachst mit Hilfe eines Sttickchens Filtrierpapier oder eines 
Spatels die Krusten, welche sich meistens an den Kandern des 
GefaBes abgesetzt haben. Trotz der Leichtloslichkeit wasche 
man die den Kristallen anhaftende Mutterlauge mit geringen 
Mengen des Losungsmittels nach. Hat man nur eine kleine 
Menge von Kristallen, so kann man diese im Notfalle dadurch 
von der anhaftenden Mutterlauge trennen^ daB man sie auf einem 
porosen Tonteller mit etwas Losungsmittel befeuchtet. 

Fraktionierte Kristallisation; Bislang wurde angenommen, 
daB der umzukristallisierende Stoiff im wesentlichen einheitlicher 
Natur sei, und es war nur Aufgabe der Kristallisation, jenen in • 
den kristallisierten Zustand tiberzuftihren. Oft benutzt man 
jedoch auch die Kristallisation, um aus einer Mischung ver- 
schiedener Stoffe die einzelnen Bestandteile voneinander zu 
trennen; eine Aufgabe, die meistens schwieriger ist, als wenn es 
sich um die Kristallisation eines einlieitlichen Stoffes handelt. 
Nehmen wir den einfachsten Fall an, daB es sich um die 
Trennung zweier Stoffe handelt. Ist ihre Loslichkeit sehr ver- 
schieden, wie dies meistens der Fall ist, wenn eine Mischung 
verschieden hoch substituierter Stoffe vorliegt, so ist es haufig 
nicht schwierig, ein Losungsmittel zu finden, welches wesent- 
lich den leichter loslichen und nur wenig von dem schwerer los- 
lichen aufnimmt. Wiederholt man die Kristallisation der zwei 
Fraktionen noch ein zweites Mai, so kann man eine vollsttodige 
Trennung herbeifiihren. Zu diesem Zwecke .kann man auch/ 
hesonders konstruierte Apparate, sog. Extraktionsapparate, be- 
nutzen, deren Anwendung dem einfachen Aufkochen gegenliber den 
Yorzug besitzt, daB man mit viel geringeren Mengen des Losungs- 
mittels auskommen kann. Ein derartiger Apparat ist in Pig. 6 
und 7 dargestellt. An ein weites Glasrohr d ist ein enges, dop- 
pelt gebogenes Rohr, welches als Heber wirkt, angeschmolzen 
(Fig. 7). Dieser Teil des Apparates befindet sich in einem Glas- 



mantel h, welcher an seiner unteren Verengung mit einem Kolben, 
der znr Aufnahme des Losungsmittels bestimmt ist, Terbunden wird^ 
wahrend in die obere Offnnng mit Hilfe eines Korkes ein RiickflnB- 
kiihler, zweckmaBig ein Kngelkiihler, eingesetzt ist. Urn eine leicht 
loslicbe Substanz von einer schwer loslichen 
zu trennen^ stellt man sicb zunachst eine Htilse 
aus Filtrierpapier in der folgenden Weise 
her: Uber ein Grlasrobr, welches halb so weit 
wie das innere Eohr d ist, rollt man Filtrier- 
papier in dreifacher Lage nnd schnlirt das 
^ nntere Ende der Rolle, welches etwas tiber 
das Glasrohr herausstehen mu6, mit einem 
Bindfaden fest zm Damit die Rolle Halt 
hat, nmwindet man sie in der Mitte so- 
wie am oberen Ende locker mit einem 
Faden. Die Lange der Rolle wird derart 
gewahlt, da6 sie 1 cm unter dem hochsten 
Punkte des engen Heberrohres endet. In 
diese Hiilse bringt man die, zu extrahierende 
Substanz, welche man oben durch einen 
lockeren Wattebausch abschlieBt. Man er- 
hitzt nun den Kolben a je nach der Natur 
des Losungsmittels auf einem Wasserbade 
Oder iiber freier Flamme. Die im Kiihler 
sich kondensierenden Dampfe tropfen in die 
Hiilse, losen hier Substanz auf, filtrieren 
durch die Hiilse und sammeln sich in dem 
Raume zwischen Hiilse und innerem Glasrohr 
an. Sobald die Fliissigkeit bis zum hochsten 
Punkte des Heberrohres gelangt ist, saugt dieses die Losung ab, 
welche in den Kolben a zuriickflieBt; ein Spiel, das sich immer 
von neuem wiederholt. Die Menge des Losungsmittels betrage das 
Anderthalbfache bis Doppelte vom Volumen des inner en Glasrohres 
bis zum hochsten Punkte des Hebers. — Die Konstruktion eines 
Kugelkiihlers ist in Fig. 8 dargestellt. Von den zwei fur die Ein- 
und Ableitung des Wassers bestimmten R5hren ist meistens diejenige, 
in welche das Wasser eintreten soil, durch einen Pfeil gezeichnet. 

Verbal tnismaBig leicht gelingt auch die Trennung zweier 
Stoffe, die annahernd gleich loslich sind,^ von denen jedoch der 
eine in grbBerer Menge als der andere vorhanden ist. Lost man 



Fig. 7. 
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in diesem Falle die Mischiing beider gemeinsam auf, so kristalli- 
siert haufig beim Erkalten nnr der in groBerer Menge vorhandene 
aus. Bisweilen scbeiden sich jedocli nach 
einiger Zeit aucb Kristaile des zweiten 
Stoffes aus; unter diesen Unistanden mu6 
man die Kristallisation sorgsam beobacliten, 
und sobald sich den zuerst abgeschiedenen 
Kristalien andersartige beigesellen, sofort, 
selbst wenn die Losuhg noch warm ist, 
von dem Abgeschiedenen an der Saugpumpe 
abfiltrieren. 

Kristallisieren zwei Stoffe von Anfang 
an nebeneinander aus, wie dies der Fall 
ist, wenn sie annahernd gleiche Loslichkeit 
besitzen und in fast gleiclier Menge vorhanden 
sind, so kann man sie unter Unistanden auf mechaniscbem Wege 
voneinander trennein Ist z. B. der eine derb, der andere fein kri- 
stallisiert, so kann man sie mit Hilfe eines geeigneten Siebes 
Oder Dralitnetzes voneinander absieben. Auch Blattchen und 
Nadeln lassen sich oft durch ein Sieb trennen. Versagt diese 
Methode ihren Dienst, so versuche man durch Auslesen mit 
einer Pinzette oder Feder die Trennung herbeizufiihren. Bei 
all diesen mechanischen Operationen mllssen die Kristaile mog- 
lichst trocken sein. 

In manchen Fallen, wenn der eine Stoff spezifisch schwerer 
als der andere ist, kann man die Trennung dadurch ermoglichen, 
daB man die Kristaile durch lebhaftes Umruhren mit einem 
Glasstabe in der Fltissigkeit aufwirbelt. Die schweren setzen 
sich hierbei zunachst zu Boden, so daB man von ihnen die 
Fliissigkeit samt den noch darin schwimmenden leichten ab- 
giefien kann. 

Doppelverbindungen mit dem Losnngsmittel: Manche Sub- 
stanzen kristallisieren aus gewissen Losungsmitteln in Form von 
Doppelverbindungen mit letzteren aus. So scheiden sich viele 
Stoffe aus Wasser in kristallwasserhaltigem Zustande ab, Auch 
Alkohol, Eisessig, Aceton, Chloroform, Benzol (mit Triphenyl- 
methan) u. a. vermogen sich mit anderen Stoffen zu Doppel- 
verbindungen zu vereinigen. Erhitzt ;man derartige Doppelver- 
bindungen auf geeignete Temperaturen , so pflegt das gebundene 
Losungsmittel zu verdampfen. 
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Sublimation. 


Seltener als die Kristallisation aus einem Losungsmittel 
wendet man die Sublimation zur Reinigung eines festen Stoffes 
an. Ihr Wesea besteht darin, da6 man eine Substanz durcb 
Erbitzen in den Gaszustand iiberfiibrt und die Dampfe unter Urn- 
gebung der fiussigen Phase an einer kalten Flache sich direkt 
zu Kristallen verdicbten lafit. 

Eine Sublimation kleinerer Substanzniengen laBt sicb zweck- 
maBig zwiscben zwei gleich groBen Uhrglasern ausfiihren. Auf 
das untere bringt man die zu sublimierende Substanz, bedeckt 
jenes dann mit einem runden Filter, welches etwas liber den 
Rand des Glases hervorragt und in seinem mittleren Teile einige 
Male durcblochert ist, legt das zweite XJbrglas mit der Wolbung 
nacb oben darauf und verbindet beide mit einer TJhrglasklammer. 
Erhitzt man nun das untere Glas moglichst langsam durcb eine 
kleine Flamme auf einem Sand bade, so verdichtet sich die ver- 
gaste Substanz an dem kalten, oberen Glase zu Kristallen; das 
Filter verbindert, daB die Krist^lcben wieder auf das untere, 
beifie Glas zurtickfallen. Zur Abkiiblung des oberen Glases kann 
man dieses mit einer mehrfachen Lage feucbten Filtrierpapieres 
Oder mit einem Sttickchen eines feucbten Tuches bedecken. 

Will man groBere Substanzmengen sublimieren, so ersetzt man 
in dem soeben beschriebenen Apparate das obere XJbrglas durcb 



Fig. 9. 



einen Tricbter, welcber etwas kleiner als das Glas ist (Pig. 9). 
Damit die Dampfe nicbt aus dem AbfiuBrobr des Tricbters 
entweicben, verscblieBt man dieses durcb einen Wattepfropfen 
Oder durcb ein Hiitchen aus Filtrierpapier. AuBerst zweck- 
maBig tlir Sublimationen ist der von Bbuhl konstruierte 
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Apparat (Fig. 10). Er besteht aus einer hohlen Scheibe you Metall, 
durch welcbe man Wasser lanfen lafit. In der konischen Offnnng 
derselben befindet sich ein Tiegel, welcher die zn sublimierende 
Substanz aufnimmt. Die Scheibe wird bedeckt durcb eine gewolbte 
Glasschale, deren abgeschliffener Rand dicht an jener anliegt. 
Erhitzt man den Tiegel direkt mit einer kleinen Flamme, walirend 
kaltes Wasser durch die Scheibe lauft, so verdichten sich die 
Dampfe zum Teil an dem Grlasdeckel, wesentlich jedoch an der 
durch das kalte Wasser abgekuhlten oberen Flache der Scheibe 
zu Kristallen. — Bei Sublimationen beach te man stets, da6 der 
Apparat erst nach dem vollkommenen Erkalten auseinander ge- 
nommen wird. 

Auch in Tiegeln, Kolben, Becherglasern, Retorten^ Rohren u. a. 
kann man Sublimationen vornehmen. Das Erhitzen kann man in einem 
Luft- oder Olbade ausftihren. Um die Dampfe schneller abzuleiten, 
kann man einen indifferenten Gasstrom durch den Apparat schicken. 

Neuerdings ist auf die vorziigliche reinigende Wirkung der 
Sublimation im Vakuum hingewiesen worden. Ein hierfiir geeigneter 
Apparat ist im Journal fur praktische Chemie, Bd. 78 (1908), 
Seite 201, beschrieben. 

Destination. 

Arten und Zweck der Destination: Unter Destination ver- 
steht man die tlberfxihrung eines filissigen oder festen Stoffes 
durch Erhitzen in den Dampfzustand und darauffolgende Wieder- 
verdichtung desselben, wobei, wenn es sich urn feste Stoffe handelt, 
im Gegensatz zur Sublimation das Destillat nicht aus einzelnen 
Kristallen, sondern aus einer anfangs fliissigen und spater kri- 
stallinisch erstarren den Masse besteht. Je nachdem die Destination 
bei Atmospharendruck oder im luftyerduunten Raume ausgeflihrt 
wird, unterscheidet man die gewohnliche Destination you der 
Vakuumdestillation. Zweck der Destination ist es, entweder 
einen einheitlichen Stoff durch die Bestimmung seines Siede- 
punktes auf seine- Reinheit zu priifen, oder aber eine Mischung 
Yerschieden hoch siedender Stoffe Yoneinander zu trennen (frak- 
tionierte Destination). 

DestillationsgefaBe: Das Erhitzen des zu destillierenden 
Stoffes nimmt man meistens in Fraktionierkolben Yor (Figg, 11, 
12, 13). Diese unterscheiden sich auBer durch ihre GroBe noch 
durch die Entfernung des Kondensationsrohres you der Kugel, 
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sowie durcli die Weite des Kondensationsrohres voneinander. Bei 
der Auswahl eines Fraktionierkolbens beachte man die folgenden 
Punkte: Fiir eine Destination bei Atmospharendruck wahle man 
die GroBe der Kugel derart, daB die zu destillierende Substanz 
jene etwa bis zu zwei Dritteln anflillt. Destilliert man kleine 
Substanzmengen aus groBen GefaBen, so bringt dies zwei Ubel- 
stande mit sich: erstens liberbitzt man leicht die Dampfe und 
findet demnach einen zu holien Siedepunkt, und zweitens bat 
man Substanzverluste, da die nacb Beendigung der Destination in 
der Kugel zuriickbleibenden und sich beim Abkiihlen verdichtenden 
Dampfe ein groBeres Volumen besitzen, als bei Anwendung eines 
kleinen Kolbens. — Bei der Destination niedrig siedender Stoife 
befinde sich das Kondensationsrohr moglichst hoch liber der Kugel, 





so daB der gesamte Quecksilberfaden vom Dampf der Flussigkeit 
erhitzt wird. Man hat in diesem Falle keine Korrektur .fiir den 
nicht bis zur Siedetemperatur erhitzten Teil des Quecksilbers an- 
zubringen (s. u.). Je hoher ein Stoff siedet, desto naher muB 
das Kondensationsrohr der Kugel sein, damit den Dampfen mog- 
lichst wenig Gelegenheit geboten wird, sicK unterhalb des Ansatz- 
rohres zu yerdichten und in die Kugel zuriickzufliefien* 

Eat man groBere Substanzmengen zu destillieren, so kann 
man einen jeden Kochkolben dadurcb in einen Fraktionierkolben 
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verwandeln^ da6 man ihn mit Hilfe eines durchbohrten Korkes 


mit einem T-Eohre verbindet, wie dies Fig. 14 veranscLauliclit 
Bei der Destination fester Stoffe, welche im Kondensations- 
rolir erstarren, wendet man Fraktionierkolben mit moglicbst weitem 


A.nsatzrolir an. 




Fig. 15. 

Fraktionieraufs&.tze nacJa 
WURTZ. Linhemann. Hempbl. 


Eine fraktionierte Destination kann man ebenfalls in den 
soeben beschriebenen Fraktionierkolben ausfiihren ; allein viel 
scbneller und vollkommener erreicht man sein Ziel, wenn man 
sich hierbei besonders filr diesen Zweck konstruierter Fraktionier- 
aufsatze bedient (Fig. 15). Diese konnen entweder direkt an die 
Kugel angescbmolzen sein, oder man verbindet sie durch einen 
Fork mit einem gewobnliclien Kolben (Fig. 14), oder<* sehr zweck- 
maBig, wie in Fig. 16, mit kurzhalsigen, runden Kolbchen, welche 
man in den verschiedensten GroBen, alle jedoch von gleicher Hals- 
weite, so daB der gleiche Fork auf alle GroBen paBt, vorriitig 
halt. Das Wesen dieser Fraktionieranfsatze besteht darin, daB 
die Dampfe nicht sofort in das Fondensationsrohr gelangen, 

(tattbrmann, Praxis 16 Anflage. ' 2 
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sondern da6 ihnen zuYor' Gelegenheit gegeben wird, dafi die 
mitgerissenen holier siedenden Anteile sich verdichten und in die 
Kngel zuriickflieBen konnen. Bei dem Apparate Yon Wubtz [a] 

erfolgt die Abkiihlnng an der groBen 
Oberflache der Kngeln. Vollkommener 
erreicht man die Abkiihlung in dem 
LiNNEMANNSchen Aufsatze [b), welcher 
sich Yon dem Wertz schen dadurch nn- 
terscheidet, daB sich in den verengten 
Teilen desselben kleine Siebe ans Pla- 
tindrahtnetz befinden. Indem sich in 
diesen die zu Fliissigkeit kondensierten 
hoher siedenden Anteile ansammeln, 
werden beim Durchgang durch diese 
die nachstrbmenden Dampfe so weit ab~ 
geklihlt, daB die mitgerissenen schwerer 
siedenden Anteile ebenfalls kondensiert 
werden. Nach Hempel fiillt man den 
Aufsatz mit Glasperl^n^l welche ahnlich 
wie die LiKNEMANNschen Siebe wirken, Zur De|(^]|ktion groBerer 
Fliissigkeitsmengen ist der 'Hempel sche Aufsatz" besonders ge- 
eignet. Beim Arbeit^n mit ihm sowie mit dem LiNNEMANNschen 
Aufsatze muB man Yon Zeit zu Zeit das Erhitzen anf einige Augen- 
blicke unterbrechen, damit die zwischen den Perlen und in den Sieben 
angesammelte Fliissigkeit in den Destillierkolben zuruckflieBen 
kann. Wendet man einen Le BEL-HENNiNGERschen Aufsatz an^ so 
ist dies nicht notig, da bei diesem etwas oberhalb der Siebe besondere 
AbfluBrohren fur die Kondensfliissigkeit seitlich angesetzt sind. 

Versuche haben ergeben, daB man durch eine einmalige 
Destination unter Anwendung eines der beschriebenen Aufsatze eine 
Yollkommenere Trennung erzielt, als durch eine mehrfach wieder- 
holte Fraktionierung in einem gewohnlichen Fraktionierkolben. 

Befestigung des Fraktionierkolbens : Ist es erforderlich, den 
Fraktionierkolben in eine Klammer einzuspannen, so bringe man 
diese moglichst weit oberhalb des Kondensationsrohres, niemals 
jedoch unterhalb desselben an, da sonst das durch die Berilhrung 
mit den heiBen Dampfen sich ausdehnende Glas durch die Klammer, 
besonders wenn sie fest angezogen ist, an der Ausdehnung ge- 
^ hindert wird, was ein Springen des Apparates zur Folge haben kann. 

Befestigting des Thermometers: Das Thermometer wird mit 
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Hilfe eines durchbohrten Korkes (kein Kautschuk) in dem Halse 
des Fraktionierkolbens befestigt. Die genauesten Siedepunkts- 
bestimmungen erhalt man, wenn der gauze Quecksilberfaden sich 
im Dampf der Substanz befindet. Bei niedrigsiedenden Stojffen 
erreicht man dies leicM unter Anwendung eines Fraktionierkolbens 
mit boch angesetztem Kondensrohr. In diesem Falle befestigt 
man das Thermometer derart, da6 der Siedepunktsgrad sich in 
der Hohe des Ansatzrobres befindet, wobei jedoch die Thermo- 
meterkugel sich nicht in der Kugel des Kolbens oder gar in der 
Fliissigkeit befinden darf, in welchem Falle man einen anderen 
’ Fraktionierkolben verwendet, dessen Kondensrohr noch hoher’an- 
gesetzt ist. 1st bei hochsiedenden Stoifen eine derartige Anordnnng 
nicht moglich, so scHebt man das Thermometer so weit in die 
Rohre ein, daB die Thermometerkngel sich etwas unterhalb des 
Kondensationsrohres befindet. In diesem Falle ist bei genauen 
Versuchen in der nnten zn besclireibenden Weise eine Korrektnr 
anzubringen. Will man diese umgehen, so wendet man sog. „ab- 
gekiirzte“ Thermometer an, d. h. Thermometer, deren Skala erst 
bei verschieden hohen Temperaturen (100^, 200° usw.) beginnt. 
Bei Anwendung dieser laBt es sich fiir alle Temperaturen ermog- 
lichen, daB der ganze Quecksilberfaden sich im Dampf befindet. 

Bei Destillationen ereignet es sich bisweilen, daB .das Queck- 
silber gerade bis in die Hohe des Korkes, in welchem das Thermo- 
meter befestigt ist, steigt, so daB man die Siedetemperatur nicht 
ablesen kann. In diesem Falle hilft man sich so, dafi man ent- 
weder das Thermometer etwas hoher oder tiefer schiebt, oder, 
wenn dies nicht moglich, daB man den Kork, so weit er aus 
dem Rohre hervorragt, der Lange nach durchschneidet, so daB 
die Skala sichtbar wird. 

Kondensation der Dampfe; Die Kondensation der Dampfe er- 
folgt je nach der Hohe des Siedepunktes in verschiedener Weise. 
Siedet ein Stoff relativ niedrig (bis gegen 100°), so verbindet man 
das Kondensationsrohr des Fraktionierkolbens durch einen Kork 
(kein Kautschukstopfen) mit einem Liebig schen Kiihler. Je nach- 
dem der Siedepunkt sehr niedrig oder hoher liegt, wendet man einen 
langen oder kiirzeren Kiihler an. Siedet ein Stoff sehr niedrig, 
so kann man das G-efaB, in welchem man die konden'sierte Fliissig- 
keit aufsammelt (die Yorlage), durch einen Kork und gebogenen 
VorstoB mit dem Kiihler verbinden (vgl. Pig. 69) und die Vorlage 
von auBen durch Eis oder eine Kaltemischung abkiihlen. Liegt 
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der Siedepunkt eines Stones mittelhoch, etwa z-wischen 100^ 
Tind 200^, so kiihlt man dieVorlage, welche man durch einen 
Kork mit dem Kondensationsrohr verbindet, liber einem Trichter 
in der aus Fig. 17 ersicbtlichen Weise dnrcb flieBendes Wasser 
ab. Soil die Substanz nocbmals destilliert werden, so verwendet 
man hierbei einen Fraktionierkolben als Vorlage; ist dies nicht 
erforderlich, so kann man anch eine tubulierte Saugflasche 


benutzen. Die Anwendung yon 



Fig. 17. 


Ktihlwasser laBt sick oft ganz 
nmgehen, wenn man das 
Kondensationsrokr durch 
einen Kork mit einem 
etwa 50 cm langen, weiten 
Glasrohr (V erlangerungs- 

rohr) verbindet (Fig* 18). 
Bei noch h5her siedenden 
Substanzen ist auch dieses 
iiberfliissig, indem das Kon- 
densationsrohr des Fraktio- 
nierkolbens,' ^jyofern es nicht 
sehr kurz ist, allein zur 
V erdichtung ansreicht. 

Will man geringe Sub- 
stanzmengen destillieren 
und die Anwendung eines 
Kiihlers wegen des damit 
yerbnndenen Substanzver- 


lustes nmgehen, so kann man auch niedrig siedende Substanzen 
allein aus einem Fraktionierkolben destillieren, wofern man nur die 
Destination auBerst langsam und vorsichtig mit einer moglichst 
kleinen Flamme (sog. Mikrobrenner) ausfiihrt. Destilliert man 
groBe Substanzmengen^ so empfiehlt sich stets die Anwendung 
eines Ktihlers, da bei den anderen Kondensationsvorrichtungen 
die Kohren schlieBlich so heiB werden, daB keine yollkommene 
Verdichtung mehr erfolgt. Greifen die Dampfe einer Substanz 
die Korke an, so stecke man das Kondensationsrohr so weit in 
den Kiihler oder in das Verlangerungsrohr hinein, daB die 
Dampfe mit dem Kork nicht in Beriihrung kommen. Oder aber 
man nehme iiberhaupt keinen Kork, sondern stecke das Kondens- 
rohr sehr weit in das Ktihlrohr hinein. 

ErMtzen : Niedrig siedende Substanzen (bis zu etwa 80 ^ siedend) 
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kann man statt mit freier Flamme auch anf dem Wasserbade, 
welches je nach der Hohe des Siedepunktes nnr schwach an- 
geheizt oder zum vollen Sieden erwarmt wird, erhitzen. Vielfach 
ist es bequemer, die Kngel “des Fraktionierkolbens^ soweit sie 
Fliissigkeit enthalt, in ein mit Wasser gefiilltes SchMchen oder 
BecherglaSj welches man je nach Bediirfnis schwach oder starker 
erhitzt^ einzntanchen. Auch kann man die Kngel des Kolbens 
bei niedrig siedenden Substanzen wde mit einer Flamme dadnrch 
erhitzen, da6 man sie von Zeit zu Zeit in eine mit warmem 
Wasser gefiillte Schale eintancht Destilliert man eine Substanz 
nicht liber freier Flamme ah, so empfiehlt es sich, zur Verhin- 



derung des Siedeverzuges einige Platinschnitzeln oder G-lasscherben 
(s, u.) in die Fliissigkeit zu werfen. Da beim Erhitzen auf dem 
Wasserbade die Dampfe des zu destillierenden Stoffes durch den 
zwischen den Ringen ausstromenden Wasserdampf leicht liberhitzt 
w^erden konnen, so empfiehlt es sich bei genauen Siedepnnkts- 
bestimmungen, das Erhitzen mit direkter Flamme, die natlirlich 
entsprechend klein sein mu6, vorzunehmen. Sehr zweckmaBig 
sind flir diesen Zweck die sog. Mikrobrenner. iJoher siedende 
Stoffe werden stets mit freier Flamme erhitzt. Ler Kolben 
kann hierbei durch ein Drahtnetz vor der direkten Flamme 
geschiitzt sein; bei vorsichtigem Arbeiten kann man jedoch das 
Drahtnetz fortlassen. Beim Erhitzen stelle man die Flamme 
nicht sofort unter den Kolben, weil dadnrch leicht ein Springen 
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veranlaBt wird; vielmehr bewege man sie so lange gleichmaBig 
hin und ber. bis die Substanz eben zu sieden beginnt. Substanzen, 
welcbe zuYOr in einem Losungsmittel, meistens in Ather, gelost 
waren, balten iiacb dem Verdampfen des Losungsmittels auf dem 
Wasserbade oft noch geringe Anteile desselben hartnackig zuriick. 
Erbitzt man nun mit freier Flamme, so kommt es haufig vor, 
daB beim Anwarmen plotzlich infolge Siedeverzuges lebbaftes 
Aufsieden und tJberscbaumen stattfindet. Urn dies zu yerbindern^ 
riittle man den Fraktionierkolben wabrend des Anwarmens ofters 
an, da, wenn die Fllissigkeit in Bewegung gebalten wird, nicht 
leicbt Siedeverzug^ eintritt. Aucb durcb seitlicbes Erwarmen 
kann man diesen tJbelstand oft vermeiden. Wabrend der eigent- 
lichen Destination kann man wie beim Vorwarmen die Flamme 
fortdauernd bewegen, wobei man darauf acbte, dafi der Kolben 
nur so weit, als er Fliissigkeit enthalt, erbitzt wird, da man 
andernfalls die Dampfe iiberbitzi Damit fiir den Fall des 
Springens die Hand gescbtitzt ist, balte man den Brenner scbrag, 
so dafi jene sicb nicht gerade imter dem Kolben befindet, Man 
kann jedocb aucb wabrend der Destination die Flamme fest 
unter das Siedegef^B stellen. Die GroBe der Flamme reguliere 
man derart, daB das kondensierte Destillat in sicb regelmaBig 
folgenden Tropfen in die Vorlage flieBt. Entweicben aus der 
Vorlage Dampfe, so ist dies ein Zeicben, daB man zu* stark erbitzt. 
Gegen Ende der Destination verkleinere man die Flamme etwas. 

Aufsammeln der Fraktionen: Hat man es mit einem fast ein- 
beitlicben Stoffe zu tun, dessen Eeinbeit man durcb eine Siede- 
punktsbestimmung kontrollieren will, so gebt bei der Destination 
meistens ein kleiner Anteil bereits unterbalb des ricbtigen Siede- 
punktes iiber (Vorlauf). Man sammelt diesen in einer kleinen 
Vorlage gesondert auf. Es folgt dann die Hauptfraktion, welcbe 
bei einer ganz konstant bleibenden Temperatur, dem ricbtigen 
Siedepunkt, tibergebt. Ist in der Kugel nur nocb wenig Fliissig- 
keit vorbanden, so ist es trotz Verkleinerung der Flamme scbwer 
zu yermeiden, daB die Dampfe etwas iiberbitzt werden, was 
ein Steigen des Thermometers zur Folge bat* Die wenige Grade 
oberbalb des wabren Siedepunktes tibergehenden Anteile kann 
man bei praparatiyen Arbeiten ohne Scbaden gemeinsam mit der 
ricbtig siedenden Fraktion aufsammeln. Hoher siedende Anteile, 
welcbe gesondert aufgefangen werden, bezeichnet man als Nachlauf. 

Ganz anders gestaltet sicb der Yerlauf einer fraktionierten 
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Destination. Betrachten wir hier gleich ein praktisches Beispiel, 
welches unten ausgeftihrt werden wird, namlich die Darstellung von 
Benzoylchlorid. Dieser Stoff wird erhalten, indem man Phosphor- 
pentachlorid auf BenzoesMre einwirken laBt, wobei eine Mischung 
von Phosphoroxychlorid (Siedepunkt llO^j nnd Benzoylchlorid 
(Siedepunkt 200 entsteht. Unterwirft man diese Mischung der 
Destination, so geht nicht etwa zunachst bei 110^ das gesamte 
Phosphoroxychlorid, nnd spater bei 200® das Benzoylchlorid iiber; 
vielmehr beginnt die Destination bereits unter 110®, indem eine 
Mischung von viel niedrig siedendem Stoff mit wenig des hoher 
siedenden iibergeht; die Temperatur steigt dann allmahlich, in- 
dem die Menge des ersteren stetig ab-, die des zweiten daflir 
zunimmt, bis schlieBlich gegen 200® eine Mischung, die wesent- 
lich aus dem hoher siedenden Stoffe besteht, iibergeht. Eine 
quantitative Trennung der Bestandteile eines Gemisches ist dem- 
nach auf dem Wege der fraktionierten Destination nicht zu 
erreichen, wohl aber gelingt es in den meisten Fallen, be- 
sonders wenn, wie im gewahlten Beispiel, die Siedepunkte der 
Komponenten weit auseinander liegen, durch Aufsammeln ver- 
schiedener Fraktionen und 5ftere Wiederholung der Destination 
zwei Fraktionen zu gewinnen, welche die Hauptmengen der ein- 
zelnen Bestandteile enthalten. Allgemeingiiltige scharfe Regeln 
fiir die fraktionierte Destination aufzustellen, ist nicht wohl mog- 
lich; die Anzahl der aufzusammelnden Fraktionen ist abhangig 
von dem Unterschiede der Siedepunkte, von der Anzahl der 
zu trennenden Stoffe, von deren Mengenverhaltnis und anderen 
Faktoren. Wenn es sich, wie meistens bei praparativen Arbeiten, 
urn die Trennung nur zweier Stoffe handelt, so kann man ziem- 
lich allgemein in folgender Weise verfahren: Was die aufzusam- 
melnden Fraktionen anbelangt, so teile man das Siedepunkts- 
intervall in drei gleiche Teile; fiir das oben gewahlte Beispiel 
erhalten wir dann die Temperaturen 110® — 140®, 140® — 170®,* 
170® — 200®.’ Man sammle zunachst das vomBeginn der Destination 
bis 140® Ubergehende auf (Fraktion I), dann in einem anderen 
GefaBe den von 140® — 170® iibergehenden Anteil (Fraktion II), und 
schlieBlich wiederum in einer frischen Vorlage das von 170® — 200® 
Ubergehende (Fraktion III). Die Mengen der so erhaltenen drei 
Fraktionen werden nicht sehr verschieden voneinander sein. Man 
unterwirft nun die Fraktion I aus einem kleineren Destillier- 
kolben einer erneuten Destination, wobei man den bis 140® liber- 
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gelienden Anteil wie bei der ersten Destination in der leeren 
Vorlage I, die man inzwischen eyent. gereinigt hat, aufsammelt. 
1st die Temperatur 140^ erreicbt, so destilliert man nicht weiter, 
sondern fiigt zu dem im Fraktionierkolben gebliebenen Riickstande 
die Fraktion II nnd destilliert 'von neuem. Das bis 140^ TJber- 
gehende wird in Vorlage I aufgesammelt, das von 140® — 170® 
Siedende in der leeren Vorlage 11. Zeigt das Thermometer 170® 
an, so destilliert man nicht weiter, sondern fiigt zu dem Riick- 
stande Fraktion III und erbitzt von neuem, wobei man wieder 
die tiblicben drei Fraktionen aufsammelt. Man hat jetzt wiederum 


C 



drei Fraktionen, vie nach der ersten Destination; allein jetzt 
sind die beiden Endfraktionen bei weitem groBer als die Mittel- 
fraktion. AuBerdem siedet ein groBerer Anteil der Endfraktionen 
in der Nahe der richtigen Siedepunkte wie bei den ersten 
Fraktionen. Will man nun die zwei Substanzen noch reiner 
gewinnen, so unterwirft man die beiden Endfraktionen ftir sich 
noohmals einer Destination, wobei man die wenige Grade* unter- 
und oberhalb der richtigen Siedepunkte libergehenden .Anteile, 
das Phosphoroxychlorid etwa von 105® — 115®, das Benzoyl- 
chlorid von 195® — 205®, aufsammelt. 

YakuumdestUlation; Viele Stoffe, welche bei Atmosphareu- 
druck nicht unzersetzt fllichtig sihd, lassen sich im luftverdtinnten 
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Raume ohne Zersetzung destillieren. Auch fiir die fraktioDierte 
Destination geringer Substanzmengen ist die Vakuumdestillation von 
Vorteil, da die Trennung der einzelnen Bestandteile im Vakuum 
schneller nnd vollstandiger verlanft als bei Atmospliarendruck. 
Vaknnmapparat: Die 
einfachste Form eines 
•Vakuumapparates ist 
in Fig. 19 dargestellt. 

Zwei Fraktionier- 
kolben a und h sind 
durch einen Kork mit- 
einander verbunden. 

In demHalse des einen 
[a) befindet sicb, in 
einen gut schlieBenden 
Kork eingesetzt, ein 
Glasrohr d, welches' 
bis auf den Boden des 
Kolbens reicht und an 
seinem unteren Ende zu einer Kapillare ausgezogen ist. Der 
Zweck dieser Vorrichtung wird weiter unten erklart werden. Im 
Innern des Eohres befindet sich das Thermometer. 

Statt des Kolbens h kann man aiich eine Saugflasche, wie 
solche beim Filtrieren unter Druck angewandt wird, benutzen 
(Fig. 20). Diese wende man jedoch nur bei niedrig siedenden Sub- 
stanzen an, da durch die Beriihrung mit zn heiBen Fliissigkeiten 
das dickwandige GefaB leicht springt, was bei Vakuumdestillationen 
sehr storend ist. Bei niedrig siedenden Substanzen schiebt man zur 
vollkommenen Yerdichtung der Dampfe tiber das Kondensations- 
rohr des DestillationsgefaBes den Mantel eines Liebig schenKiihlers 
und kiihlt wahrend der Destination durch flieBendes Wasser. 

Diese einfachen Apparate wendet man dann an, wenn man 
nur wenige Fraktionen aufsammeln will, da es lastig ist, bei jeder 
neuen Fraktion das Vakuum aufzuheben und eine frische Yorlage 
vorzulegen. Will man eine groBere Anzahl von Fraktionen auf- 
fangen, so wendet man einen Apparat an, bei dem man, ohne 
wie vorher das Vakuum aufheben zu miissen, unter Erhaltung 
desselben die Vorlagen wechseln kann. Sehr zweckmaBig ist der 
von Beghl konstruierte Apparat, welcher in denFiguren21 und 22 
dargestellt ist. Durch Drehen der Achse b (Fig. 22) kann man 
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der Eeihe nach die an ihr befestigten Vorlagen unter das Ende 
des Kondensationsrobres e bringen. 

Aucb die in Fig, 23 dargestellte Vorlage ist fiir die fraktionierte 



Destination im Vaknum sehr geeignet, Indem man den Kork 
a samt Grlasteil h nm das mit den Fingern festgehaltene AbfiuB- 



Pig. 22. 



robr G drebt, kann man die verscbiedenen GefaBe unter die Mundung ^ 
des leteteren bringen. 

Aufbau eines Vakuumapparates: Da die bei der Vakuum- 
destillation sicb entwickelnden Dampfblasen bei weitem groBer 
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als unter gewohnlichen TJmstanden sind, so wahle man, um ein tJber- 
steigen der Fliissigkeit zu vermeiden, den Destillierkolben so groB, 
daB die zu destillierende Fliissigkeit die Kugel am besten nur 
bis zu einem Drittel, bochstens aber bis zur Halfte ausfiillt. — 
Es wird empfohlen, die einzelnen Teile eines Vakuumapparates 
durch Kautscbukstopfen miteinander zu Terbinden; alleiu die ge- 
wohnlichen Korke lassen sick gerade so gut yerwenden; nur wahle 
man moglichst porenfreie aus, presse sie zuvor in der Korkpresse 
zusammen und durchbohre sie sehr sorgfaltig. Uberzieht man 
sie nach dem Zusammenstellen des Apparates mit einer diinnen 
Schicht von Kollodium, so bietet es keine Schwierigkeit, sofort 
ein gutes Vakuum zu erzeugen. Thermometer und Kapillarrohr 
kann man so anordnen, wie in Fig. 19 angegeben. Sehr zweck- 
maBig ist es auch, wie in Fig. 21 einen doppelt'durchbohrten Kork 
anzuwenden und Thermometer und Kapillarrohr nebeneinander 
anzubringen. Das Kapillarrohr zieht man sich aus einer 1 — 2 mm 
weiten G-lasrohre aus; die fiir dieses erfordeiiiche enge Korkbohrung 
stellt man zweckmaBig mit einer erhitzten Stricknadel her. Die 
zur Verhinderung des StoBens angebrachten Kapillarrohren kann 
man auch durch andere Hilfsmittel (sieheunten) ersetzen; in diesem 
Falle befestigt man das Thermometer am Fraktionierkolben wie 
bei einer gewohnlichen Destination. Bei Anwendung kapillar aus- 
gezogener Rohren zieht man liber ihr auBeres Ende kurze, 
dickwandige Kautschukschlauche, welche durch einen Schrauben- 
quetschhahn verschldsseh werden konnen (Fig. 19^ e und c\ 

An Stelle der gewohnlichen Fraktionierkolben wendet man 
bei Vakuum destillationen sehr zweckmaBig die won Claisen 
empfohlenen Kolben (Fig. 24) an. In den Schenkel a setzt man 
mit Hilfe eines dickwandigen Schlauches oder eines Korkes die 
kapillar ausgezogene Rohre ein, wahrend h das Thermometer tragt. 
Diese Kolben besitzen den .Vorteil, daB bei stoBweisem Sieden 
ein tlberschleudern der Fliissigkeit bis in den Klihler ganzlich 
vermieden werden kann, wenn man in das Rohr h einige groBere 
Glasstiicke einflillt, welche den StoB der aufwarts geschleuderten 
Fliissigkeit brechen. Den Raum liber den Glasstlicken kann 
man — natlirlich nur bei Fllissigkeiten von nicht zu hohem 
Siedepunkt — mit Glasperlen ganz oder teilweise ausflillen und 
so die Vorteile der HEMPELschen Kolonne mit denen der Vakuum- 
destination verbinden. 

Fiir die Destination fester Stoffe verwendet man Fraktionier- 
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kolben mit weitem, sabelformig gebogenem Kondensationsrohr 
(Pig. 25). 

Um die Grofie des Yakuums zu bestimmen, verbindet man 
den nnteren Tubus des BniiHLschen Apparates durcb einen dick- 


a i 



Fig. 24. Fig, 2,5. 


wandigen Scblauch, welcher beim Eyakuieren nicM zusaromen- 
gedriickt werden darf, mit einem abgekiirzten Barometer (Fig. 26), 
welches andererseits ebenfalls durch einen dick- 
wandigen Scblauch mit der Saugpumpe in Ver- 
bindung steht. 

Da es sich infolge wechselnden Wasser- 
druckes bisweilen ereignet, da6 Wasser aus der 
Saugpumpe in das Manometer oder die Vorlage 
dringt, so schaltet man zweckmaBig zwischen 
Saugpumpe und Manometer eine dickwandige 
Saugflasche ein. 

Damit der Apparat gut schliefit, reibe man 
Fig. 26. ^i® Korke, die Enden der Schlauche, sowie die 

Schlifffiachen der BntJHLSchen Vorlage mit einer 
diinnen Schiclit von Fett oder Vaseline ein. Bei Anwendung 
von gewohnlichen Korken iiberziehe man diese sowie die Enden 
der Schlauche nach Fertigstellung des Apparates mit Kollo- 
dium. Ehe man die zu destillierende Fliissigkeit einfiillt, priife 
man, ob der Apparat aucF das gewunschte Vakuum liefert. Zu 
diesem Zwecke schlieBe man den an der kapillaren Eohre be- 
findlichen Quetschhahn, setze die Saugpumpe in Tatigkeit und 
sehe, ob nach einiger Zeit das gewunschte Vakuum erzielt ist. 
1st dies nicht der Fall, so driicke man die Korke etwas fester 
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in die Eohren, fette etwas melir ein oder iiberziehe nochmals 
mit Kollodium nnd ziehe die Schlauche weiter iiber die Eohren. 
Oftmals wirkt auch die Saugpnmpe nicht geniigend; man sehe 
dann, ob sie nicht etwa verstopft ist, oder benutze eine andere, 
besser wirkende. Um in den evakuierten Apparat wieder Luft 
hineinznlassen^ darf man nicht etwa pl5tzlich eine Schlauchver- 
bindung liiften; durch die plotzlich eindringende Luft k5nnte 
leicht der Apparat zertriiminert werden. Man schlieBt viel- 
mehr, wahrend die Pumpe noch arbeitet, den zu dieser fiihren- 
den Schlauch durch einen Schraubenquetschhahn, ^elchen man 
gleich bei der Zusammenstellung des Apparates liber jenen 
geschoben hat. Bei Anwendung eines Xapillarrohres kann man 
dann entweder den an diesem befindlichen Quetschhahn allm^hlich 
offnen und die Luft durch die Kapillare eintreten lassen, oder 
man kann auch, nachdem man den zur Saugpnmpe fiihrenden 
Schlauch von dieser entfernt hat, den am Schlauch befindlichen 
Quetschhahn allmahlich offnen. Am schnellsten kommt man zum 
Ziele, wenn man den Schlauch an der Saugpnmpe mit den Fingern 
fest zuquetscht, ihn dann von der Saugpnmpe entfernt und nun 
offers auf einen Augenblick den Druck der Finger aufhebt, bis 
schlieBlich das durch das plotzliche Eindringen der Luft hervor- 
gerufene Gerausch nicht mehr auftritt. Hat man sich so von der 
Difthtigkeit des Apparates tiberzeugt, so kann man die zu destil- 
lierende Fliissigkeit einfullen und zur Destination schreiten. 

Erhitzen: Die Erhitzung bei der Vakuumdestillation kann 
man direkt mit freier Flamme ausfiihren, wobei jedoch nicht wie 
gewohnlich von unten, sondern mehr von der Seite her erhitzt 
werden muB. Auf fortdauernde Bewegung der Flamme muB hier 
besonders acht gegeben werden. Viel zweckmaBiger und sicherer 
ist es, wenn man das Erhitzen in einem 01- oder Paraffinbade 
oder noch besser in einem metallenen Luftbade (eiserner Tiegel) 
vornimmt. Letzteres bedeckt man mit einer dicken Asbestplatte, 
welche in der Mitte eine runde Offnung fiir das Eohr des Fraktionier- 
kolbens und von dieser ausgehend einen schmalen, geraden, bis zum 
Eande gehenden Schnitt besitzt. Das Luftbad sei nicht zu groB ; 
man vermeide, daB die Kugel des Fraktionierkolbens den Boden 
des Luftbades beriihrt und lege deshalb etwas Asbest auf letzteren. 

Die Temperatur des 01- oder Luftbades darf bei genauen 
Versuchen nur 20^ — 30^ hoher sein als der vom Thermometer 
angegebene Siedepunkt. Man tauche deshalb in das Bad eiu 
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Thermometer ein und reguliere die Mam me derartj daB kein 
groBerer Temperaturunterschied besteht. Mit dem Erhitzen be- 
ginne man erst, nachdem das Vakuum hergestellt ist. 

Verhindern des StoBens; Um das bei Vaknumdestillationen 
haufig auftretende lastige StoBen (plotzliches, sttirmisches Auf- 
sieden) zu Terhindern, kann man durch die Flussigkeit fortdauernd 
einen schwachen Luftstrom saugen, welcher jene in stetiger 
Bewegung erhalt. Diesem Zwecke dienen die kapillar aus- 
gezogenen Rohren. Der Luftstrom darf nicht zu lebhaft sein, 
da man sonst kein niedriges Vakuum erzeugen kann ; man regu- 
liert ihn mit Hilfe des Quetschhahnes. Den gleichen Effekt kann 
man erreichen, ^^enn man gewisse Korper, wie Holzst^bchen von 
Streichholzdicke, Kapillarrohren, Glasscherben, Stiickchen eines 
ungebrannten Tontellers, Talkpulver, Platinschnitzeln u. a., in 
die Pliissigkeit wirft. Sehr^ut wirkt auch ein mit einem Platin- 
draht umwickeltes Stuckchen Bimsstein. - 

Beziiglich weiterer Einzelheiten der Vakuumdbsf illation sehe 
man die Broscbtire von K Anschutz: „Die Destination unter ver- 
mindertem Druck iin Laboratorium^‘ nach. 

Erniedrigung des Siedepunktes: Um einige Anhaltspunkte fiir 
die bei der Destination im Vakuum annahernd zu erwartende 
Erniedrigung des Siedepunktes zu gevvinnen, betrachte man die 
folgende Tabelle : ^ 


Substanz 

Siedepunkt 
bei 12 mm 

Siedepunkt 
bei gew. Druck 

Differenz 

EssigsSure .... 

19“ 

118“ 

99“ 

Monochloressigsaure . 

; 84“ 

186“ 

102“ 

Chlorbenzol .... 

27“ 

132“, 

' 105“.;. 

p-Nitrotoluol . . . 

108“ 

- 236“ 

128“ 

Acetanilid .... 

167“ 

295“ ' 

128“ 


Korrektur des Siedepunktes: LaBt es sich nicbt erm5g- 
lichen, daB zur genauen Bestimmung eines Siedepunktes der ge- 
sanate Quecksilberfaden sich im Dampf der Flussigkeit befindet 
(s. 0. hoch angesetztes Kondensrohr; abgekiirztes Thermometer), 
so kann man in zweierlei Weise eine Korrektur anbringen. Man 
lese in Graden die Lange des durch die Dampfe nicht erhitzten, 
also oberhalb des Kondensationsrohres befindlichen Quecksilber- 
fadens ab (L) und bringe in der Mitte dieses Padens moglicbst 
nahe an dem Thermometer ein zweites an, dessen Temperatur t 
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man abliest. Ist T die beobachte'te Siedetemperatur, so betr^t 
die zu addierende Korrektur 

I.(y~ jf). 0-000154, ^ 

Auch kann .man den sog. „korrigierten^' Siedepunkt sebr zweck- 
maBig in der Weise bestimmen, da6 man nach beendeter Destil- 
lation aus dem gleichen Kolben unter den gleichen Bedingungen 
einen anderen Stoff, welcber in der Nabe des ersteren siedet 
und dessen korrigierter Siedepunkt bekannt ist, destilliert und die 
bei diesem beobacbtete Differenz auf ersteren iibertragt. 

Abdestillieren eiaes Loaungsmittels: Eine bei drganiscben 
Arbeiten haufig vorkommende Operation ist das Abdestillieren eines 
Losungsmittels von dem darin gelosten Stoffe. Die Yerwendung 
.eines Losungsmittels bat zur Voraussetzung, da6 die Siedepunkte 
des letzteren und des darin gelosten Stoffes sebr weit auseinander 
liegen» so daB eine moglicbst vollkommene Trennung beider durcb 
eine einmalige Destination zu erreichen ist. Die bierfur angewandten 
Metboden sind abbangig von der Menge der Losung und der ge- 
losten Substanz, sowie von dem Siedepunkte des Losungsmittels. 
Es seien bier zunachst die Metboden bescbrieben, welche beim 
Abdestillieren leicht siedender Losungsmittel wie Atber, Ligroin, 
Scbwefelkoblenstoif, Alkoliol u. a. benutzt werden konnen. 

Hat man geringe Mengen eines Losungsmittels abzudampfen 
und lohnt es sicb nicht der Mllbe, dieses durcb Kondensation 
zuriickzugewinnen, so kann man bei Atber, Ligroin und Scbwefel- 
koblenstoff die in einem kleinen Kolbcben befindlicbe Losung in 
ein gr56eres, mit warmem Wasser gefiilltes GefaB tauchen. Urn- 
scbiitteln des Kolbcbens bescbleunigt die Verdampfung wesentlicb. 

Scbneller gelangt man zum Ziele, wenn man das Xolbcben 
auf ein erbitztes Wasserbad stellt; in diesem Falle ist es zweck- 
mafiig, zur Verbinderung des Siedeverzuges einen kleinen Platin- 
drabt oder einige Kapillarfaden in die Flixssigkeit zu stellen; 
auob ofteres Dmscblitteln befordert die Verdampfung. Sollten 
die Dampfe sicb an der Flamme des Wasserbades entziinden, so 
sucbe man nicbt durcb Blasen die Flamme zu loscben, sondern 
man drebe zunacbst die unter dem Wasserbade befindlicbe Flamme 
aus, nebme das Kolbcben mit Hilfe eines TucbeS'-vom Wasserbade 
fort und bedecke die Offnung des Kolbcbens mit einem Uhrglase. 
Scbwefelkoblenstoff destilliere man bei dessen leicbter Entziindlicb- 
keit jedocb niemals auf diese Weise ab, sondern stets obne Flamme. 

Auch groBere Mengen von Losungsmitteln kann man nacb 
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diesen zwei Methoden verdampfen; in diesem Falie erhitze man 
jedoch nicM sofort die ganze Menge, sondern man verdampfe in 
einem kleinen GefaBe znnachst emen Teil des Losnngsmittels; 
ist dieser yerdampft, so fiige man einea zweiten Anted nacli, und 
so fort. Die Gefahr der Entziandung kann man vermeiden, aiiBer- 
dem die ScknelKgkeit der Verdampfung vergroBern, wenn man 
in das GefaB eine fest in eine Klammer eingespannte Glasrohre, 
die einige Zentimeter oberhalb des Fliissigkeitsniveaus endet und 
mit der Saugpumpe verbunden ist, einfiihrt. In diesem Falle 
gebe man acht, daB nicht einmal die Rohre in die Fliissigkeit 
eintaucht, wodurcb. letztere in die Pumpe gesaugt werden wlirde, 
Zum schnellen Verdampfen kleiner Atbermengen ist auch 
das folgende Verfabren sebr zu empfeblen: Man bringt wenige 
Kubikzentimeter der L5sung in ein nicbt zu enges Eeagenzrohr 
und erwarmt dieses unter fortdauerndem Scbtitteln aus freier 
Hand iiber einer kleinen leucbtenden Flamme. Ist der erste 
Anteil verdampft, so fiige man einen zweiten nacb usf. Da bierbei 

fast regel maBig die 
Atherdampfe sicb 
entztinden, so halte 
man sicb diese 
Moglicbkeit stets 
gegenwartig und er- 
schrecke nicbt, wenn 
der At her brennt. 
Ist dies der Fall, 
so unterbrecbe man 
das Erbitzen auf 
einen Augenblick; 
durcb Blasen oder 
durcbBedecken der 
Offnung ist die Flamme leicbt zu loscben. Halt man wabrend 
des Erbitzens das Eeagenzrohr moglicbst flacb, so wird die Gefabr 
der Entziindung Termindert. 

Will man groBere Mengen von Atber, Ligroin oder Scbwefel- 
kohlenstoff abdestillieren und diese durcb Kondensation zuriick- 
gewinnen, so verbinde man einen Kolben durcb ein gebogenes Robr 
mit einem absteigenden Ktibler und erwarme obne Flamme in 
einem mit beiBem Wasser gefiillten Wasserbade. Um Siedeverzug " 
zu verbindern, b’ange man zwiscben Kork und Kolben einen bis 
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auf den Boden reichenden, moglichst faserigen Faden (Siedefaden] 
auf und sdiiittle walirend der Destination ofters urn (Fig. 27). 
Man bringe nicht sofort die gesamte Fiiissigkeit in den Kolben, 
sondern zunachst nur einen Teil; ist yon diesem das Losiings- 
mittel abgedampft, so fiige man eine neiie Menge nach usw. 

Ist man im Besitze eines sogen. Sicherheits'wasserbades, 
bei dem die Flamme wie in der DAYYscben Sicherlieitslampe 
Yon einem Drabtnetz iimgeben ist, so kann man Ather und 
Ligroin von diesem unter fortdauerndem ErMtzen mit der 
Fiamme abdestillieren. Schwefelkohlenstoff destilliere man je- 
doch aucb von diesem nicht ab, da er sich 
bereits an einem heifien Gegenstande ent- 
zunden kann. 

Sehr empfehlensNvert sind beim Abdestil- 
lieren von Losungsmitteln die sogen. Schlangen- 
klihler, welche in der aus Fig. 28 ersicht- 
lichen Weise verwandt werden. Statt eineS' 

Wasserbades kann man sich ziim Erhitzen 
direkt eines Brenners bedienen, dessen Flamme 
Yon einem zylindrischen Drabtnetz ganz um- 
geben ist. Den Tubus der Vorlage verbindet 
man mit einem Schlauch, welcher in eine 
Abzugsoffnung fiihrt oder unterhalb der Tisch- 
platte miindet. 

Hochst zweckmafiig zum Abdestillieren 
beliebig groBer Athermengen ist der in Fig. 29 
dargestellte Apparat, Ein Fraktionierkolben, 
in dessen Hals sich ein Tropftrichter befindet, 
wird mit einem absteigenden Kuhler oder einem aufrechten 
Schlangenkuhler verbunden. Unter Erwarmen durch beiBes Wasser 
oder in diesem speziellen Falle auf dem durch eine Flamme 
erhitzten Wasserbade, oder schlieBlich iiber direkter Flamme mit 
Sicherheitsdrahtnetz laBt man nun die Mheriscbe Lbsung allmahlich 
aus dem Tropftrichter in den Fraktionierkolben, auf dessen Boden 
sich einige Platinschnitzeln oder Scherben eines ungebrannten Ton- 
tellers befinden, flieBen. LaBt man das NachflieBen der Losung in 
demselben Tempo erfolgen, wie der Ather sich im Kuhler verdichtek 
so kann man stundenlang eine kontinuierliche Destination unter- 
halten. Man lasse hierbei in der Vorlage nicht ein zu groBes Ather- 
quantum^ sich ansammeln, sondern entleere jene von Zeit zu Zeit 

Oattbkmann, Praxis. 10. Auflage ^ 
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in ein grofieres Gefafi. Will man sick vor der Entziindung des 
Atkers scikutzen, so yerstopfe man die Vorlage dnrck einen lockeren 
Wattepfropfen oder verbinde das Kondensationsrokr durch einen 
Kork mit einer tubulierten Vorlage (Schlauck am Tubus wie in 
Fig. 28). Dieses Verfakren bietet auBer seiner bequemen Hand- 
kabung nock den Vorteil, daB man nack beendigter Destination 
den Rlickstand sofort aus dem Fraktionierkolben einer Destination 
mit Thermometer unterwerfen kann, was besonders dann oko- 
nomisch ist^ wenn die Menge des gelosten Stoffes nur gering ist. 
In diesem Falle wakle man die GroBe des Fraktionierkolbens der 
zu erwartenden Menge des Riickstandes entspreckend aus. 



Beim Abdestillieren von Alkohol ist es erforderlick, das Wasser- 
bad dauernd zu erkitzen. Man vergesse auch hierbei niemals 
die Anwendung eines Siedefadens. Die Destination des Alkokols 
kann beschleunigt werden, wenn man den Destillierkolben nickt auf, 
sondern in das Wasserbad kineinstellt. Sattigt man das Wasser 
des Wasserbades mit festem Kochsalz, so wird die Temperatur 
des Bades erkokt, und die Destination verlauft nock scknelier. 

Auck kann man sick zylindriscker WasserbadeinsMze be- 
dienen, deren seitlicke Wand und Boden vielfack durcklocht sind, 
und die den einfacken Wasserbadringen gegeniiber den groBen 
Yarteil bieten, daB die zu erkitzende Fliissigkeit nickt nur vom 
j^den, sondern auch von den Seiten her durch die Wasser- 
dampfe erwarmt wird. 

Ist man geiibt im Arbeiten, so kann man auch liber einein 
Drahtnetz mit darunter gestellter Flamme oder von einem Sand- 
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bade Alkohol abdestillieren. In diesem Falle ganz besonders er- 
hitze man nicht zn groBe Mengen auf einmal. Beziiglich des 
Abdestillierens von Benzol gilt das gleiche wie vom Alkohol. 

Hoher siedende Losungsmittel werden abdestilliert wie oben 
beim Kapitel „Destillation^‘ angegeben. 

In verhaltnismaBig seltenen FMlen ist die Differenz der 
Siedepunkte des Losungsmittels und des gelosten Stoffes nur ge- 
ring. Man mu6 unter diesen Umstanden die Trennnng nnter 
Anwendung eines Fraktionieranfsatzes durch eine sjstematische 
fraktionierte Destination herbeifiihren. 

Destination mit Wasserdampf. 

Fine eigenartige Destination, welche beim organischen Arbeiten 
sehr haiifig zur Eeinigung oder zur Trennung von Gemischen ver- 
wandt wird, ist die Destination mit Wasserdampf. Viele Sub- 
stanzen, anch solche, welche weit oberhalb 100^ destillieren oder 
ftir sich nicht ohne Zersetzung fliichtig sind, besitzen die Eigen- 
schaft, daB beim gemeinsamen Erhitzen mit Wasser, oder wenn 
man Wasserd^mpfe liber oder durch jene leitet, sie mit letzteren 
fliichtig sind. Diese Erscheinung erklart sich folgendermaBen: 
Nehmen wir an, daB wir eine Mischung zweier Flhssigkeiten 
haben, die ineinander absolut nnloslich sind, so wird keine den 
Dampfdruck der anderen beeinflussen, d. h. jede wird stets den 
Dampfdruck besitzen, den sie ausiibte, wenn sie allein vorhanden 
wS^re. Ein praktisches Beispiel dieser Art, welches spater ausgefiihrt 
werden wird, ist die Destination einer Mischung von Wasser 
(S.-P. 100^) und Brombenzol (S.-P. 155^). Erwarmt man eine solche 
aUm^hlich, so werden die Dampfdrucke beider Stoffe immer groBer, 
und die Erscheinung des Siedens wird eintreten, wenn die Sunime 
der Dampfdrucke gleich demherrschendenBarometerstandeist, den 
wir zu 760 mm annehmen wollen. Wie aus der folgenden Tabelle 
ersichtlich, tritt dies bei einer Temperatur von 95*25^ ein: 

t Dampfdruck^ von CgHgBr Dampfdruck von HgO | Summe 

95® 120 mm 634 mm 754 mm 

95*25®], 121 „ 639 „ 760 „ 

96® I 124 „ 657 „ 781 „ 

^ Der Dampfdruck des Brombenzois ist aus den von Young fiir 90® 
und 100® ermittelten Werten (Journ. cbem. soc. 55, S. 486) durcb Inter- 
polation berecbnet. 
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Bei dieser Temperatur wird also eine Mischung von Wasser 
und Brombenzol liberdestillieren. Das Mengenverbaltnis beider 
ergibt sich aus folgenden Erwagungen: Bei gleiclier Temperatur 
und gleicliem Drucke entbalten nacb der Regel von Avogadeo 
gleiclie Volumina aller idealen Gase die gleicbe Anzahl von 
Molekiilen. Sind die Temperaturen gleicb, die Drucke aber 
verschieden, so steben die Moleklilzahlen gleicber Volumina im 
Verhaltnis der Drucke. Betracliten wir nun unser bei 95*25^ 
iibergebendes Dampfgemisch von Wasser imd Brombenzol. Da 
ersteres bei dieser Temperatur einen Dampfdruck von 639 mm, 
letzteres von 121 mm auslibt, so miissen sich die Molekiil- 
zahlen wie diese Drucke verhaiten, d. h. auf je 639 Molekiile 
W^asser kommen 121 Molekiile Brombenzol. Wollen wir die 
Gewichtsmengeii der libergehenden Stoffe berechnen, so miissen 
wir die Anzahl der Molekiile mit dem Gewichte des einzelnen 
Molekiils, d. h. mit dem Molekulargewicht multiplizieren. Wir 
erhalten dann in unserm Beispiel: Auf 639 x 18 Gewichtsteile 
Wasser gehen 121 x 157 Gewichtsteile Brombenzol (Mol.-Gew. 157) 
liber, was annahernd einem Verhaltnis von 3 Gewichtsteilen Wasser 
zu 5 Gewichtsteilen Brombenzol entspricht. 

Die beiden Stoffe gehen in diesem Mischungsverhaltnis so 
lange konstant liber, bis der eine von ihnen vollig tiberdestil- 
liert ist. 

Es soil nicht verschwiegen werden, dafi ein derartiger idealer 
Verlauf einer Wasserdampfdestillation nie realisierbar ist, wie 
sich aus folgenden Erwagungen ergibt r Stoffe, die absolut un- 
loslich ineinander sind, gibt es nicht. Es wird also stets eine 
gegenseitige Beeinflussung der Dampfdrucke stattfinden, die aller- 
dings in dem gewahlten Beispiel nur gering ist. Da ferner 
Dampfe nicht strong der Avogadeo schen Regel folgen, so wird 
hierdurch das Mengenverbaltnis der libergehenden Stoffe etwas 
verschoben. SchlieBlich verandern sich die Verhaltnisse noch da- 
durch, da6 man in der Praxis nie nur auf die eigentliche Siede- 
temperatur erhitzt, sondern Wasser dampf einleitet, wodurch die 
Temperaturverhaltnisse etwas andere wie oben werden. Immerhin 
dlirften die obigen Betrachtungen den Vorgang der Wasserdampf- 
destillation in groBen Zligen wiedergeben. 

Apparat: Der fiir die Destination mit Wasserdampf verwandte 
Apparat ist in Fig. 30 dargestellt. In einen schrag gestellten 
Rundkolben fiihren durch einen doppelt durchbohrten Kork zwei 




uicht za enge Glasrohren, von denen die eine; vrelche bis auf deu 
Boden des Kolbens reicht, znm Einleiten des Wasserdampfes 
dient, wahrend die 


zweite diclit imter 
dem Korke endet 
und mit einem mog- 
lichst langen abstei- 
genden Ktihler ver- 
bimden ist. Den 
Destillierkolben 
wahle man so groB, 
daB die Fltissigkeit 
ihn Imclistens bis 
zur Halfte anfullt. 
Damit der Wasser- 
dampf aucli ein am 
Boden des Kolbens 
befindliches 01 mit 
fortreiBen kann, so 
ist ' das Einleitungs- 
rohr etwas nach ab- 
warts gebogen, damit 
es bis zum tiefsten 
Punkte des Kolbens 
reiclit. Der Dampf 
wird in einem mit 
Wasser etwa bis 



zur Halfte gefiillten 
Blechtopfe ent- 
wickelt, in dessen 
Hals mit Hilfe eines 
doppelt durchbobr- 
ten Korkes ein mit 
Qnecksilber gefulites 
Sicherheitsrolir, des- 
sen inneres Ende 
nicht in das Wasser eintaucben clarf, sowie ein rechtwinklig ge- 
bogenes Ableitungsrohr sick befinden. 

Ausfuhrang der Destination: Der Yersuch beginnt damit, daB 
man znnacbst den Dampfentwickler und gleichzeitig den Kolben 
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anlieizt., was bei ersterem zweckmaSig durch einen niedrigen 
Brenner (FLETOHER-Brenner) geschieht. Den Kolben kann man 
liber einem Drabtnetz mit freier Flamme erhitzen; da hierbei 
jedocb zuweilen ein sebr lastiges StoBen der Fliissigkeit eintritt, 
so nimmt man in einem derartigen Falle das Erhitzen auf einem 
lebhaft siedenden Wasserbade Yor. Sobald das Wasser im Dampf- 
entwickler kocht und die Fliissigkeit im Eundkolben moglichst 
vorgewarmt ist, verbindet man den Kessel mit dem Kolben 
durch einen Kautschukschlauch und laBt den Apparat so lange 
in Tatigkeit, bis mit den Wasserdampfen nichts mehr libergeht. 
Sollten Wasserd^mpfe aus dem Sicherheitsrohr ausstromen, so 
riihrt dies daher, da6 man den Kessel zu lebhaft erhitzt; man 
yerkleinere in diesem Falle die unter ihm befindliche Flamme, 
Urn die teilweise Kondensation der Dampfe in dem oberen 
kalteren Teile des Kolbens zu verhindern^ kann man diesen in 
mehrfacher Lage mit einem moglichst dicken Tuche, welches die 
Warmeausstrahlung yermindert, bedecken. 1st die Menge der zu 
destillierenden Substanz gering, so dab man nur einen kleinen 
Kolben anzuwenden braucht, so ist das Vorwarmen und an- 
dauernde Erhitzen des letzteren uberflussigj und man kann in 
diesem Falle die Wasserdampfe direkt in die kalte Fliissigkeit 
leiten. Ist ein Stoff mit Wasserdampfen sehr leicht fllichtig, so 
kann man das Einleiten yon Dampf ganz umgehen. Man destil- 
liert dann einfach die mit ihrem mehrfachenVolumen Wasser yer- 
setzte Substanz direkt aus einem mit absteigendem Kiihler yer- 
bundenen Kolben,'" Ist die zu destillierende Substanz fest, so da6 
sie sich im Ktihler zu Kristallen yerdichtet^ so kann man diese, 
wofern die Substanz unter 100® schmilzt, dadurch aus dem KllhK 
rohr entfernen, daB man fiir kurze Zeit das Kiihlwasser ablaBi 
Durch die heiBen Wasserdampfe wird dann die Substanz ge- 
schmolzen und flieBt in die Vorlage. LaBt man nach dieser 
Operation wieder Wasser in den Kiihler laufen, so erfolge dies 
im Anfang nicht zu schnell, da sonst leicht der warm gewordene 
Kiihler springen kann, Schmilzt eine Substanz iiber 100®, so 
muB man, um das Kiihlrohr frei zu machen, die Destillatiou fiir 
kurze Zeit unterbrechen und die Kristalle mit einem langen Glas- 
stabe aus dem Eohr herausstoBen. 

Das Ende der Destination kann man bei in Wasser schwer 
Ibslichen Substanzen daran erkennen, daB das iibergehende Wasser 
keine Oltropfchen oder Kristalle mehr mit sich fiihrt. Bei in 
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Wasser loslichen Stoffen kann jedoch ein scheinbar reines 
Wasser nocb betrachtliclie Mengen Substanz gelost enthalten. 
In diesem Falle tiberzeugt man sich von dem Ende des Ver- 
suohes dadurch, dafi man etwa 10 ccm des letzten Destillates in 
einem Eeagenzrohr aufsammelt, diese mit Atlier ansschtittelt 
und den Ather verdampft. HinterlaBt dieser keinen Eiipkstand, 
so ist die Destination beendet. Zeigt ein StofF eine Farben- 
reaktion, wie z. B. Anilin mit Chlorkalk, so kann man auch 
diese zur Entscheidung jener Frage anwenden. Ist die Destil- 
lation beendet, so entfeme man zunachst den Verbindungssclilanch 
vom Destillierkolben und drehe erst dann die Flamme unter 
dem Dampfentwickler aus. Auch bei einer Unterbrechung der 
Destination beachte man diesen Punki Andernfalls konnte es 
sich ereignen, da6 der Inbalt des Destillierkolbens in den Dampf- 
entwickler zuriickgesaugt wird. 

TJTberMtzter Wasserdampf: Bei sehr schwer fltichtigen 
Stoffen ist es oft erforderlicb, die Destination durch iiberhitzten 
Wasserdampf zu bewir- 
ken. Man schaltet dann 
zwischen Dampfentwick- 
ler uAd Destillierkolben 
ein konisch gewundenes 
Kupferrohr (Fig, 31) ein, 
welches von einem ko- 
nischen Mantel aus 
dicker Asbestpappe um- 
geben ist Um die 
Wasserdampfe zu iiber- 
hitzen, stellt man unter jenem einen Brenner derart auf, da6 die 
Flamme sich im Innern des konischen Teiles befindet Da man 
fiir manche Zwecke Iiberhitzten Dampf von bestimmter Tempe- 
ratur notig hat, so befindet sich an der Austrittsstelle des Dampfes 
ein kleiner Tubus, in den man mit Hilfe von Asbestschnur ein 
Thermometer einsetzt. Die Destination erleichtert man noch 
dadurch, da6 man den Destillierkolben in einem 01- oder Luft- 
bade auf hohere Temperatur erhitzt; in diesem Falle iiber- 
schichtet man die zu destillierende Substanz nicht mit Wasser. 

Wesentlich vollkommener wirkt der in Fig. 32 dargestellte 
Apparat, welcher von der Firma V. Haehl & Co., StraBburg (Els.)- 
Euprechtsaii in den verschiedensten Abmessungen sowohl fiir die 
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Zwecke des Laboratoriums wie fiir den Grofibetrieb in den Handel 
gebracht wird. Er besteht aus einer bohlen Siebplatte, die mit einer 



Fig. 32. 


zweiteiligen Schachtel aus dicker Asbestpappe umgeben wird. Letz- 
tere hat in ihrer unteren Halfte eine groBere Offnung fiir die Heiz- 
Bamme, in deroberen Halfte mehrere kleinere Offnungen fiir das Ent- 
weichen derHeizgase. Indem letztere nicht nurdenBoden erhitzen, 
sondern auch durcb die zahlreichen Kanale streichen, findet eine 
besonders wirkungsvolle tlberhitzung des Wasserdampfes .statt. 

Trennung von Fliissigkeitsgemischen. Ausschiitteln. Aussalzert. 

Trennungvon Pliissigkeiten: Handelt es sich um die Trennung 
zweier nicht mischbarer Plussigkeiten, yon denen die eine meistens 

C 0 Wasser oder eine wasserige Losung ist, so kann man 

jene bei groBeren Mengen im Scheidetricbter ausfilhren 
(Fig. 33). Ist die zu gewinnende Pliissigkeit spezifisch 
, ■ |1 schwerer als Wasser, so laBt man sie durcb Offnen 
J des Hahues aus dem AbfluBrohr des Trichters ab. 
Schwimmt sie oberhalb des Wassers, so laBt man zu- 
I'l nachst letzteres ab und gieBt dann erstere aus dem 
oberen Tubus des Trichters beraus, nicht aber 
it laBt man sie wie das Wasser durcb den Habu ab. 

III! Man vermeidet so, daB die in der Durchbobrung des 

j' Hahnes sowie im AbfluBrohr befindbcben Teile des 

I AVassers zu der anderen Fltissigkeit gelangen. Bei der 

Pig. 33 . Trennung geringer FlUssigkeitsmengen wendet man 
einen kleinen Scheidetricbter (sogen. Tropftrichter) an. 
Hat man nur so wenig Fliissigkeit, daB auch ein solcber zu 
groB ist, so benutzt .man eine Kapillarpipette (F'ig. 34 und 35 ). 
Das zu trennende Pliissigkeitsgemiscb bringt man in ein enges 
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Reagenzrohr, taucht die Kapillarpipette bis zur Berubrungsflacbe 
ein, falls man die obere Scbicbt entfernen wilb nnd saugt, watirend 
man das Glas in Augenliobe b^t, so lange, bis die obere Scbicbt 
sicb in der Pipette befindet. Man kneift dann den Scblaucb mit 
den Zabnen oder mit der Hand zu und kann nun die Pipette ab- 
heben. Will man die untere Scbicbt entnehmen, so taucht man 



Fig. 34. Fig. 35. 

die Pipette bis auf deu Boden des Glases und verfabrt sonst wie 
vorber. Derartige Pipetten lassen sicb sehr leicbt aus einem 
Glasrobr anfertigen; ist man das Arbeiten mit ibnen gewobnt, so 
sind sie ein unentbebrliches Hilfsmittel. 

Ausscblitteln : Das Ausscbiitteln bat .den Zweck, Substanzen, 
welcbe in einer Flussigkeit, meistens Wasser, suspendiert oder 
geldst sind, durcb Schiitteln mit einer anderen Fllissigkeit, welcbe 
mit der ersteren nicht miscbbar ist, den gelosten Stoff leicbter 
lost und sicb leicbt durcb Destination entfernen laBt, der ersteren 
zu entziehen. Zum Ausscbiitteln wendet man meistens Ather an; 
jedocb werden in besonderen Fallen aucb Scbwefelkoblenstoff, 
Ligroin, Chloroform, Benzol, Amylalkobol u, a. verwandt. Es 
seien bier einige Falle besprocben, in welcben man die Operation 
des Ausscbtittelns mit Atber anwendet 

Will man eine in Wasser unloslicbe Fliissigkeit, welcbe nur 
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in so geringer Menge vorhanden ist^ da6 eine direkte Trennung 
infolge der Adhasion an den G-efaBwandungen mitVerlusten yer- 
kniipft sein wurde, oder welche im Wasser in Form yon kleinen 
Tropfchen suspendiert ist, gewinnen, so fiigt man zu der Mischung 
Ather, schtittelt um, trennt die zwei Sdiickten nnd yerdampft 
den Xther. 

In der gleichen Weise yerfahrt man, wenn die Snbstanz yoll- 
kommen in Wasser gelost, oder zum Teil suspendiert, zum Teil 
gelost ist. Hat sick aus einer wasserigen Losung ein betrachtlicher 
Anteil eines festen oder- fltissigen Stoffes abgescbieden, so nimmt 
man nicht sofort mit Atker auf, sondern filtriert zunachst 
den festen Stoff ab, oder trennt das abgescbiedene 01 im Scheide- 
trichter nnd schiittelt erst dann mit Ather aus. In manchen 
Fallen, wenn z. B. das abgescbiedene 01 triibe oder die Losung 
stark saner oder alkalisch ist, so daB das Abfiltrieren Scbwierig- 
keiten bietet, kann man jedoch sofort alles mit Atber aufnebmen. 
Bei in Wasser loslicben Substanzen muB man das Ausscbiitteln je 
nach der geringeren oder groBeren Loslicbkeit in Wasser einmal 
oder mehrere Male wiederholen. Will man bierbei nicbt zu groBe 
Atbermengen yerwenden, so destilliert man nach dem erstmaligen 
Ausscbiitteln den Ather ab und benutzt ibn yon neuem zu einer 
zweiten Ausscbllttelung us£ Um sicb dayon zu liberzeugen, ob 
ein erneutes Ausscbiitteln nocb Zweck bat, yerdampfe man eine 
Probe der atheriscben Losung auf einem Uhrglase und beobacbte, 
ob bierbei nocb ein Rlickstand bleibt. Yerdampft man bei dieser’ 
Probe den Atber durcb Daraufblasen mit dem Munde, so wird 
der Anfanger oft das Opfer eines Irrtums. Es scbeiden sicb 
bierbei oft reicblicbe Mengen yon Kristallen aus, welcbe jedoch 
nicbts anderes sind als Eis, indem namlicb durcb die Verdun- 
stungskalte des Athers die Feucbtigkeit des Atems kondensiert 
ist. Ein anderer Irrtum, in den der Anfanger sebr leicht 
beim Ausscbiitteln mit Ather yerfallt, ist folgender: Bei yielen 
cbemischen Prozessen bilden sicb geringe Mengen gefarbter Yer- 
unreinigungen, welcbe beim Ausscbiitteln dem Atber eine Farbung 
yerleiben. Der Anfanger ist nun leicht geneigt, das Ausscbiitteln 
so lange fortzusetzen, bis der Atber nicht mebr gefarbt wird. 
DiesYerfabren ist durcbaus yerkebrt; beim Ausscbiitteln farbloser 
Yerbindungen bietet die Farbung des Athers keinen Anhalt dafiir, 
ob in letzterem nocb Substanz gelost ist; nur die oben angefiihrte 
Probe gibt hieriiber sichere Auskunft. 
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Beim Ausschtitteln sind noch die folgenden Punkte zu beachten: 
Warme Flussigkeiten lasae man Yor dem Ausschiitteln mit einem 
niedrig siedenden Losungsmittel wie Ather, Scbwefelkohlenstoff u, a. 
zuYor Yollstandig , erkalten. — Oftmals trennen sich aucb nach 
langerem Stelien die zwei Schichten infolge eines an der Grenz- 
flache scbwimmenden flockigen Niederschlages niebt scharf von- 
einander, Man kann diesen tJbelstand dadurch beseitigen, da6 man 
entweder mit einem Glasstabe nmrlibrt oder mit dem Scheide- 
tricbter in borizontaler Eicbtung kreisformige Bewegungen ausfiibrt, 
wobei jedoch die zwei ScHcbten niclit durcheinander gescbiittelt 
werden diirfen. Unter Umstanden kann man anch in den Hals 
des Trichters mit Hilfe eines durckbohrten Korkes eine Glasrohre 
einsetzen und nun durcb die Saugpumpe iiber der Fliissigkeit 
einen luftYerdiinnten Eaum erzeugen. Durcb die aus der Fliissig- 
keit bierbei aufsteigenden Gasblasen wird die storende Emulsion 
oft Yernicbtet. Bisweilen erreicbt man dies aucb dadurcb, da6 
man einige Tropfen Alkobol dem Ather hinzufiigt. 1st die Tren- 
nung der Scbdcbten eine sebr unvollkommene, so hat dies oft 
seine Ursache darin, da6 man zu wenig Ather genommen hat; 
man fiige in diesem Falle nocb mehr Losungsmittel nach. Ver- 
sagen all die bescbriebenen Mittel ihren Dienst, so kann man 
den tJbelstand vollkommen sicber dadurcb beseitigen, da6 man 
an der Saugpumpe, am besten unter Anwendung eines Buchnek- 
schen Trichters, beide Schichten gemeinsam filtriert, wobei der 
die Emulsion veranlassende Niederscblag auf dem Filter bleibt. 

Zuweilen scbeiden sich beim Zusatz you Ather zu einer 
wasserigen Losung, welche anorganische Salze enthaltf letztere 
in festem Zustande aus. In diesem Falle fiigt man entweder so 
Yiel Wasser binzu, bis diese wieder in Losung gegangen sind, oder 
man filtriert sie an der Saugpumpe ab. 

1st das spezifische Gewicht einer atheriscben Losung an- 
nahernd dem der wasserigen gleicb, so findet oftmals die Trennung 
nur schwierig statt. Man fiige dann etwas festes Kocbsalz hinzu, 
wodurch das spez. Gewicht der wasserigen Losung erhoht wird. 

Unter Umstanden ist sowohl die wasserige wie die atherische 
Losung so dunkel gefarbt, da6 man beide nicht Yoneinander 
unterscheiden kann. In diesem Falle balte man bei der Tren- 
nung den Scbeidetricbter gegen das Licht, oder man stelle abends 
eine Leuchtflamme dahinter und beobachte die Flussigkeit dicht 
oberhalb des Hahnes, Beim Ablassen der Flussigkeit kann man 
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an dieser Stelle sehr wolil erkennen, wann die untere Schicht 
ansgeflossen ist. 

Theorie des AusscMttelns ; Haben 'wir ein Gemisch zweier 
Losnngsmittel 1. und 2., die sichnicktineinander losen, undanderer- 
seits einenStoff, der sick mit gleiclier MolekulargroBe in beidenlost;, 
und zwar in 1. doppelt so leicht (d. h. die doppelte Gewichtsmenge 
ist loslick) wie in dem gleichen Volumen von 2., so wird, wenn wir so 
viel von ihm anwenden, da6 beide Losungsmittel sich damit sattigen 
konnen, von jenem in der Volumeneinheit von 1. doppelt so viel 
gelost sein wie in der von 2. Das Verbaltnis der Konzentrationen 
des gelbsten Stoffes in den beiden Losungsmitteln ist demnach 2:1. 
Wenden wir von dem zu losenden Stoffe nur so wenig an, daB eine 
vollstandige Sattigung der Losungsmittel nicht eintreten kann, und 
scbiitteln wir ihn mit der Miscbung dieser, oder losen wir den Stoff 
in einem Losungsmittel auf und scbiitteln diese Losung mit dem 
zweiten Losungsmittel, so verteilt sich jener auf beide Losungs- 
mittel und zwar derart, daB das Verbaltnis der Konzenti'ationen 
(Teilungskoeffizient k) wiederum 2:1 ist (Beuthelot und Jtjno- 
fleisch). Nennen wir die maximalen (Sattigung$-)Konzentrationen 
und Zg, und seien die Konzentrationen in zwei miteinander im 
Gleicbgewicbt betindlichen ungesattigten Losungen'/c^ und so 
gilt die Gleichung: 

L 

K, “ h ' 

Sei z. B. die Menge des gelosten Stoffes a, und wenden 
wir gleiche Volumina von 1. und 2. an, so wird sich bei ein- 
maligem Ausschiitteln in 1. hiervon -|a losen, wahrend in 2. nur J-a 
gelost ist. Je groBer also der Unterschied in den Loslichkeiten 
ist, urn so leichter und vollstandiger erfolgt das Ausschiitteln. 
Wenden wir auf ein Volumen von 2. zwei Volumina von 1. zum 
Ausschiitteln an, so berechnet sich die in 2 Volumen von 1. ge- 
loste Menge des Stoffes a in folgender Weise: 


Losungs- 

mittel 


1 . 


Volumen 


G-eloster 

Stoff 



Konzentratiou, d. h. Quotient 
aus gelostem Stoff und Volumen 
des Ldsungsmittels 


X 

~2 


a — X 


(a — x) 


9 


1 
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Das V'erhaltnis der Konzentrationen muS nim wiederum gleicli 
dem Teilungskoeffizienten sein^ d. h. es ist: 

0? 

2 2 1 4 

= -- , woraus lolgt x — ~ a . 

(a — X) 1 ^ 5 

Die allgemeine Formnlierung des Teilungssatzes ist folgende : 


Losungs- y 1 Geloster Konzen- Teilungskoeffizient 

mittel ^ umen Stoff tratioii von 1. nacli 2. 




It a i\ 

X — ^ -L_ • 

Ptir praktische Zwecke ist dieFrage vonBedeutungj ob es zweck- 
maBiger ist, mit einem bestimmten A^olumen eines Losungsmittels 
in einer einzigen Operation anszuschiitteln, oder dies mit kleineren 
Teilen des Losungsmittels in verschiedenen Operationen zu tun. 
Diese Frage beantwortet sicli so: In obigem Beispiel losten sick 
bei einmaligem Ausscblitteln mit dem gleichen Volumen von 1. in 
diesem |-a. Schiitteln wir nun bei einem zweiten Versucbe zii- 
nachst mit dem halben Volumen von 1. aus, so wird sich hierin von 
a nur ein Teil der kleiner als a ist, losen, wahrend [a — x) 
in 2. gelost bleibt. Wir baben demnach folgende Verbaltnisse: 




LoSUDgS- 

mittel 


Geloster 

Konzentratioii, d. h. Quotient 

Volumen 

1'. 

Stoff , 

aus gelostem Stoff und Volumen 
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Das Verbaltnis der Konzentrationen muB aber gleich demTeilungs- 
koeffizienten sein; es ist demnacb: 


Die eine Hillfte von a ist demnach in Losnngsmittel 1. gegangen, 
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die aadere in 2. verblieben. Schlitteln wir nun die erhaltene 
Losung 2. mit der zweiten Halfte des Losungsmittels 1. aus, so 

wird sich in letzterem von dem nocb gelosten ^ wiederum die 
Halfte, also — losen. In Summa sind also ausgescbiittelt: 

~ + Y = a gegenliber a bei einmaligem Ausschiitteln mit der 

Gesamtmenge von 1. Es ist also zweckmafiiger, mit einer gewissen 
Menge eines Extraktionsmittels das Ausschiitteln mit kleineren 
Anteilen mehrfacb zu wiederholen, als sofort die Gesamtmenge 
in einer einzigen Operation zu verwenden. Ersteres Verfahren 
bat den Nacbteil, daB es mebr Zeit wie letzteres verlangt Wo, 
wie bei Laboratoriumsversiichen, der Preis des Losungsmittels 
keine Rolle spielt, und es mehr auf die Schnelligkeit des Arbeitens 
ankommt, verwendet man deshalb meistens groBere Mengen des 
Losungsmittels auf einmal. — DaB ein quantitatives Ausschiitteln 
eines Stoffes im absoluten Sinne durch eine en<fiiche Wieder- 
holung der Operation nicht moglich ist, ergibt sich leicht aus 

obigen Ausfuhrungen ^ y + y "I" y + 

lichen Anzahl von Gliedern nicht gleich a werdenj. 

Die vorstehenden Betrachtungen gelten nur fiir den Pall, 
daB die Losungsmittel sich nicht gegenseitig losen, Diese Vor- 
aussetzung trifft nicht streng zu fiir Mischungen von Wasser und 
Ather, da sowohl Ather in Wasser wie Wasser in Ather loslich ist. 

Die gleichen Formeln gelten, wenn man die Loslichkeit nicht 
auf die Volumeneinheit, sondern auf die Gewichtseinheit des 
Losungsmittels beziehi In diesem B'alle hat natiirlich der Teilungs- 
koeffizient einen anderen Wert. 

Aussalzen: Ein Hilfsmittel, welches zur Abscheidung von in 
Wasser gelosten Substanzen vielfach die vorziiglichsten Dienste 
leistet, ist das Aussalzen. Viele in reinem Wasser losliche Sub- 
stanzen besitzen n^mlich die Eigenschaft, in wasserigen Salzlosungen 
unloslich oder schwerloslich zu sein; tragt man demnach in ihre 
wasserige Losung festes Kochsalz, Chlorkalium, Pottasche, Ohlor- 
calcium, Salmiak, Glaubersalz, essigsaures Natrium, Ammonsulfat 
oder andere Salze ein, so gehen diese in Losung, wahrend der 
zuvor geloste Stoff sich dafiir abscheidet. Nach dieser Methode 
kann man manche Stoffe, wie Alkohol, Aceton u. a., die in Wasser 
so leicbt loslich sind, daB man sie durcb Ausschiitteln mit Ather 
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nicht gewinnen kann, aus ihrer wasserigen Losung mit Leichtigkeit 
abscheiden. Man Yerfakrt hierbei derart, da6 man in die wasserige 
Losung so lange eines jener Salze, meistens feste Pottasche, ein- 
tragt, bis dieses nicht mehr gelost wird. Der verdriingte Stoff 
sammelt sich dann oberhalb der schweren Salzlosimg an und kann 
durcli Abheben gewonnen werden. 

Auch eine Kombination von Aussalzen und Ansschlitteln mit 
Ather bietet groBe Vorteile. Ftigt man zu der wasseiigen Losung 
eines Stoffes eines der oben erwahnten Salze, am besten fein 
pulverisiertes Kochsalz, so wird das Ausschiitteln mit Ather aus 
vferschiedenen Grtinden wesentlich erleicbtert. Erstens wird ein 
Teil des gelosten Stoffes schon durch das Aussalzen abge- 
schieden; ferner wird die Loslichkeit des ersteren in dem neuen 
Losungsmittel, der Kochsalzlosung, verringert, so daB beim Aus- 
schiitteln ein groBerer Teil in den Ather geht, als bei Anwendung 
einer rein wasserigen Losung,. und schlieBlich lost sich der Ather 
nicht so leicht in der Salzlosung wie im Wasser auf, so daB das 
Volumen der atherischen Losung ein groBeres ist Was die 
Menge des hinzuzufiigenden Kochsalzes anbelangt, so wende man 
auf 100 com wasserige Losung etwa 25 — 30 g fein pulverisiertes 
Kochsalz am Leider hat sich die Methode des Aussalzens im 
wissenschaftlichen Laboratorium noch nicht so weit eingebiirgert, 
wie sie es verdiente; wahrend sie in dem Laboratorium des tech* 
nischen Chemikers schon seit langem taglich geiibt wird. Unter 
den Eeagenzien, welche man dauernd gebraucht, sollte eine Flasche 
mit Kochsalz nicht fehlen. — In manchen FMlen kann man statt 
des festen Salzes auch eine gesattigte, wasserige Losung an- 
wenden. — Uber die Theorie des Aussalzens von Elektrolyten 
vgl. die theoretischen Betrachtungen bei Benzolsulfosaure. 

Entfarbung, Entfernung von Harzen. 

Wie bekannt, besitzt die Tierkohle die Eigenschaft, Farbstoffe 
auf sich niederzuschlagen. Man benutzt sie aus diesem Grunde 
haufig im Laboratorium, um farblose Stoffe von gefarbten Ver- 
unreinigungen zu befreien. Handelt es sich um die Entfarbung 
einer festen Substanz, so lose man diese zunachst in einem ge- 
eigneten Losungsmittel auf, koche dann mit Tierkohle und filtriere 
von dieser ab. Ehe man die heiBe Losung mit Tierkohle ver- 
setzt, lasse man jene zuvor-etwas erkalten, da nahe bis zum Siede- 
punkte erhitzte Fllissigkeiten bei der xdotzlichen Beriihrung noiit 
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der Tierkolile oft stiiriniscli aufsieden^ wobei leicbt UberschS^umen 
stattfindet. Bei Anwendung von Losungsmitteln, welche sich mit 
Wasser niclit miscben, trockue man die meistens etwas feuclite 
Tierkohle zuvor auf dem Wasserbade. Das Losungsmittel ist, wenn 
moglichj derart zu wahlen, dafi beim Abkiiblen der entfarbten Losiing 
der geloste Stoff auskristallisiert. Bei der Ausfuhrung dieser 
Operation mache man es sicli znr Kegel, die Tierkohle erst dann 
hinzuzufiigen, wenn der zu entfarbende Stoff vollkommen gelost 
ist Nur so ist man sicher, da6 nicbt etwa ein Teil des letzteren 
sich ungelost bei der Tierkohle befindet. Die Menge der Tierkohle 
richtet sich nach der Menge der Substanz iind der Intensitat der 
FS.rbung; bei nur wenig gefarbten Substanzen nehme man nur 
wenig Kohle ; bei starker gefarbten entsprechend mehr. Auch zur 
Entfernung von in Wasser sehr fein verteilten Niederschlagen, 
die sich durch Filtrieren nicht beseitigen lassen, kann man Tier- 
kohle verwenden. So scheidet sich z. B. beim AusMlen von Zinn 
durch Schwefelwasserstoff das Schwefelzinn oft so fein verteilt ab, 
da6 es durch das Filter lauft. Kocht man die Fliissigkeit mit 
Tierkohle, so bietet das Filtrieren keine Schwierigkeit mehr. 

Die Tierkohle, vor allem in sehr fein verteiltem Zustande, 
besitzt den Nachteil, da6 sie zuvveilen mit durch das Filter lauft 
und das Filtrat verunreinigt. Eine wiederholte Filtration hilft 
haufig diesem Mangel ab. Bei Substanzen, welche der Analyse 
unterworfen werden sollen und die mit Tierkohle entfarbt sind, 
achte man stets darauf, ob sie nicht durch diese verunreinigt sind. 
In einem solchen Falle kristallisiere man nochmals, ohne An- 
wendung von Kohle, um. Auch kann man diesen Ubelstand 
dadurch beseitigen oder wesentlich mildern, daB man die Kohle 
vor der Verwendung einige Male mit Wasser schlammt; die in der 
Fliissigkeit suspendierten Anteile mit dem Wasser dekantiert und 
nur die groben, sich leicht absetzenden Anteile benutzt. 

Wie man in der Zuckertechnik die Tierkohle zum Teil durch 
eine Mischung von feinem Holzschleifmehl und geschlammter 
Kieselgur ersetzt hat, so soli auch im kleinen MaBstabe im Labo- 
ratorium eine derartige Mischung zur Entfarbung wohl verwendbar 
sein. Ihr wird ein ganz hervorragendes Keinigungsvermogen zu- 
geschrieben, so daB man mit viel kleineren Mengen denselben Erfolg 
erzielt, wie mit bei weitem groBer'en Quantitaten von Tierkohle. 

Um zu verhindern, daB leicht oxydierbare Fliissigkeiten sich 
beim Eindampfen an der Luft zersetzen, womit meistens eine F^r- 
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bung verbunden ist, leitet man durch sie einen Strom eines redu- 
zierenden oder schiitzenden Gases, wie scliweflige Saure, Schwefel- 
wasserstoff oder Kohlensaure. Sehr leicht oxjdiertare Substanzen 
dampft man nicht in einer Scbale, sondern in einem Kolben ab, 
da sie in diesem vor der Einwirknng der Luft besser gescbiitzt sind. 

Nicbt nur farbende Verunreinigungen, sondern auch solche 
barzartiger Natur lassen sicb, wie oben beschrieben, durch Kochen 
mit Tierkohle entfernen. Auch eine Mischung yon Holzpulyer 
und Kieselgur, mit welcher die Losung ebenfalls gekocht wird, 
soil gate Dienste leistem 

Ziim Aufsaugen barzartiger Verunreinigungen, sofern diese 
fliissig oder olig sind, w^endet man auch sehr zweckmaBig un- 
gebrannte, porose Tonteller an, auf w^elche man die Substanz mit 
Hilfe eines Spatels in diinner Schicht fest aufprefit. Genugt 
einmaliges Abpressen nicht, so streicht man die Substanz nochmals 
auf eine frische, noch ungebrauchte Stelle. Das Aufsaugen eines 
Oles kann man oft dadurch erleichtern, daB man den Stoff auf 
dem Tonteller mit etwas Alkohol, Ather, Ligroin, welche zuweilen 
die Verunreinigung, nicht aber die Substanz auflosen, befeuclitet. 
Auch durch Abpressen zwischen einer mehrfachen Lage yon 
Filtrierpapier kann man olige Beimengungen entfernen. Man 
wendet hierbei entweder eine Schraubenpresse an oder beschwert 
das zwischen zwei Holzklbtzchen befindliche Papier mit einem 
scbweren Gegenstande. 

Trocknen. 

Trocknen fester Stoffe: Bereits beim Kapitel „Kristalli- 
sation^^ ist bescbrieben, in welcher Weise man feuchte Kristalle 
trocknen kann. Die dort aufgeflihrten Methoden gelten natiirlich 
fur alle festen Stoffe, auch wenn sie nicht oder nur unvoll- 
kommen kristallisiert sind, so daB sie an dieser S telle nicht 
nochmals wiederholt zu werden brauchen. Nur auf einige Trocken- 
methoden rolierer Art, die man meistens bei Rohprodukten an- 
wendet, sei hier nocb hingewiesen. 

Ehe man einen Stoff durch Liegenlassen an der Luft oder 
im Exsikkator oder durch Erwarmen trocknet, entfernt man 
meistens die Hauptmenge der Feuchtigkeit zuvor durch Ah- 
pressen. Dies kann in der Weise erfolgen, daB man die Suh- 
stanz in eine mehrfache Lage von Filtrierpapier einpackt und 
in einer Schraubenpresse auspreBt- Das Auspressen pflegt man 
unter Erneuerung des Papieres so oft zu wiederholen, his letzteres 

Gattermann, Pra-xis. 16. Auflage. 4 
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nicht mehr feucht wird. 1st ein fester Stbff nicht durch Wasser 
Oder ein Losungsmittel, sondern durch ein fiiissiges Nebenprodukt, 
welches man ebenfalls gewinnen will, verunreinigt, so kann man 
aus dem zum Abpressen Yerwandten Papier mit einem Losungs- 
mittel wie Ather die ausgepreBte Flhssigkeit extrahieren. GroBere 
Mengen eines nicht zu feinkornigen Stoffes kann man in fein- 
maschiges Filtriertuch einbinden und so in der Presse auspressen. 
Bei kleineren Substanzmengen kann man das Abpressen zwischen 
zwei Holzklotzchen, von denen man das obere beschwert, vornehmen. 

Sehr oft macht man zum Trocknen fester Stoffe von der Eigen- 
schaft des ungebrannten Porzellans, mitBegierdeFliissigkeiten auf- 
zusaugen, Gebrauch. Mit Hilfe eines Spatels oder bei groBeren 
Mengen eines Glasstopsels mit flachem Knopf preBt man den zu 
trocknenden Stoff in dtinner Schicht auf einen passenden Scherben^ 
eines ungebrannten Tontellers und laBt ihn je nach Bediirfnis kiirzere 
Oder langere Zeit hierauf. Genligt einmaliges Abpressen nieht, so 
wiederholt man die Operation unter Anwendung eines noch un- 
gebrauchten Tellers. Auch olige und harzige Yerunreinigungen 
lassen sich, wie bei’eits oben angefuhrt, auf diese Weise entfernen. 

Unzersetzt schmelzende Stoffe kann man auch in der Weise 
trocknen, daB man sie entweder auf dem Y^asserbade, im Trocken- 
schranke oder liber einerFlamme zumSchmelzen erhitzt und nach dem 
Erstarren das liberoderunterderSchmelzebefindlicheWasserabgieBt. 

TJni eine Substanz bei hoherer Temperatur im Vakuum zu 
trocknen, wendet man zwei aufeinander geschliffene Halbkugeln 
aus Glas an, von denen die obere einen Tubus besitzt. In diesem 
befindet sich ein durch einen Kork eingesetztes rechtwinklig 
gebogenes Glasrohr, welches man mit der Saugpumpe verbindet. 
Das Erhitzen nimmt man entweder durch Eintauchen in eine 
groBere Menge warmen Wassers oder auf dem siedenden Wasser- 
bade vor. Um eine Kondensation der Dampfe zu verhindern, 
umwickelt man die obere Halbkugel mit einem Tuche. 

Trockenmittel fur Plussigkeiten : Fllissigkeiten werden in der 
Weise getrocknet (entwassert), daB man entweder in sie selbst 
oder in eine Losung derselben ein Trockenmittel bringt. Die am 
haufigsten verwandten Trockenmittel sind: 

^ Tontelier zerkleinere man nickt durch Daraufschlagen mit einem 
harten Gegenstande. Man kneife sie vielmehr am Rande mit einer kleinen 
BeiBzange in radialer Eichtung fest ein. Ohne jeden Abfall lassen sich so 
beliebig groBe Bruchstucke herstellen. 
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Chlorcalcium: 

a) gekornt, 

b) gescbmolzen, 

Kali, 

Natron, 

gegliibte Pottasche, 
gesdimolzenes Glaubersalz^, 
entwassertes Magnesiumsulfat. 

Ferner wendet man an: Atzkalk, Atzbarjt, entwasserte Soda, 
entwasserten Knpfervitriol, Phospborpentoxyd, Natrium u. a. m. 

Bei der Auswahl des Trockenmittels ist zu beachten, da6 
es auf die zu trocknende Substanz cbemisch nicht einwirken 
darf. Chlorcalcium yereinigt sich z. B. sowolil mit Alkoholen 
wie mit Basen zu Doppelyerbindungem Zum Trocknen jener 
wende man demnach niemals Chlorcalcium an. Kali und Natron 
reagieren bekanntlich mit Sauren und Phenolen unter Bildung von 
Salzen, mit Alkoholen unter Bildung von Alkoholaten; auf Saureester 
wirken sie verseifend ein. Zum Trocknen dieser Substanzen benutze 
man deshalb niemals j ene Trockenmittel. Sauren trockne man ferner 
nie mit Karbonaten, da auch bier Salzbildung eintreten kann, 

Chlorcalcium wendet man in zwei Formen, entweder gekornt 
Oder geschmolzen, an. Energischer wirkt die erste Form, da 
sie eine groBere wirksame Oberflache besitzt. Sie hat jedoch 
den Nachteil gegeniiber der geschmolzenen Form, daB infolge 
der Porositat die Substanzverluste groBer sind. Zum Trocknen 
kleinerer Substanzmengen sowie nur wenig ^Feuchtigkeit ent- 
haltender Fliissigkeiten wendet man daher zweckmaBiger ge- 
schmolzenes Chlorcalcium an, 

Beim Trocknen von BasOn mit Kali oder Natron beachte 
man, da6 diese Trockenmittel bisweilen durch Kalium- oder 
Natriumnitrit verunreinigt sein konnen. Da Nitrite auf gewisse 
Basen zersetzend einwirken, so wende man mdglichst reines 
Alkali an, oder an Stelle dessen Pottasche oder Giaubersalz. 

Arten des Trocknens: Wie schon erwahnt, kann man Fliissig- 
keiten entweder in unverdiinutem Zustande oder inLosung trocknen. 
Das erste Verfahren wendet man an/ wenn die Menge der 
Fltissigkeit einigermaBen betrachtlich ist, so' daB die Verluste, 
welche durch Anhaften der Fltissigkeit an dem Trockenmittel 
verursacht werden, keinen zu groBen Prozentsatz ausmachen, 
Niedrig siedende Fliissigkeiten, bei denen sich infolge ihres Siede- 

4 * 
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punktes die Anwendung eines Losungsmittels verbietet, werden 
ebenfalls stets direkt getrocknet. — Hat man eine Losung eines 
hoker siedenden Stoffes, so trocknet man diese, bevor man das 
Losungsmittel abdestilliert. Geringe Substanzmengen sowie zah- 
fltissige Stoffe versetzt man absichtlich mit einem Verdiinnnngs- 
mittel, meistens Atker, und trocknet sie dann. 

Das Trocknen erfolgt in der Weise, dab man in die Fltissig- 
keit das Trockenmittel wirft und beide je nach Bediirfnis kiirzere 
Oder Itogere Zeit miteinander in Beriikrung laBL Solange eine 
Fliissigkeit nock triibe ersckeint, ist sie anck nock nickt trocken. — 
Eine zu trocknende Fliissigkeit darf niemals sicktbare Wassertropfen 
enthalten. Ist dies der Fall, so trenne man bei groBeren Mengen 
von Wasser die Sckichten zunackst im Sckeidetrichter oder sauge 
jenes mit einer Kapillarpipette ak und trockne erst dann. Sind nur 
wenige'Wassertropfchen vorkanden, so filtriere man zunackst durcli 
ein kleines Faltentilter oder giefie die Losung vorsichtig in ein 
anderes GefaB um, wobei die Wassertropfcken an denWandungen 
des ersteren kaften bleiben. Dafi man bei der Scheidung atkeri- 
soher Losungen von wasserigen Fllissigkeiten das MitreiBen von 
Wasser dadurck vermeiden kann, daB man die ersteren nickt aiis 
dem Hakn des Sckeidetrickters, sondern aus dem oberen Tubus 
kerausgieBt, ist oben sckon erwaknt worden. 

Entkalt eine Fliissigkeit sekr viel Feucktigkeit, was be- 
sonders bei triiben, milchigen Losungen der Fall ist, so ereignet 
es sick oft, daB das Trockenmittel vollkommen zerflieBt, indem 
sick eine wasserige Losung desselben bildet. In diesem Falle 
fiige man nickt sofort neues Trockenmittel kinzu, sondern trenne 
die zwei Sckichten zuvor entweder im Sckeidetrichter, mit einer 
Pipette oder durck AbgieBen. 

Die gleichen Regeln gelten fiir das Trocknen unverdiinnter 
Fliissigkeiten. Bei hock siedenden Substanzen, welche bei'Wasser- 
badtemperatur nickt kucktig sind, kann man das Trocknen da- 
durck sekr beschleunigen, daB man sie mit dem Tr-ockenmittel 
auf dem Wasserbade erwarmt. 

Siedet eine Fliissigkeit oberhalb 200^, so kann man sie 
okne Anwendung eines® Trockenmittels dadurck vom Wasser 
befreien, daB man sie uhter vermindertem Druck langere Zeit 
auf einem Wasserbade erwarmt, wobei das Wasser, nickt aber, 
die Substanz iiberdestilliert. Man bedient sick hierbei des in 
Fig. 20 abgebildeten Apparates. Verfiigt man iiber eine gut 
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wirkende Saugpumpe, so ist die Anwendung eines Manometers 
nicht erforderlich. 

Bevor man eine getrocknete Fliissigkeit destilliert^ oder ehe 
man aus einer getrockneten Losung das Losnngsmittel abdestil- 
liert, gieBe man jene von dem Trockenmittel ab. Um die 
an diesem baftenden Anteile nocb zu gewinnen, kann man im 
letzten Falle mit einer kleinen Menge des trocknen Losungs- 
mittels nacbwaschen. Niedrig siedende einheitlicbe Fliissigkeiten, 
welcbe bereits auf dem Wasserbade sieden, kann man unter 
Umstanden obne vorberige Trennung vom Trockenmittel abdestil- 
lieren. Ist die zu trocknende Fliissigkeit spezifiscb so schwer, 
da6 das Trockenmittel auf ibr schwimmt, so gieBe man bebufs 
Trennung die Fliissigkeit durcb einen Trichterj der ein wenig 
Glaswolle oder Asbest entbalt — In manchen, allerdings seltneren 
Fallen kann man eine Fliissigkeit, die jedocb nicbt leicbt flticbtig 
sein darf, dadurcb trocknen, daB man sie in einem moglicbst 
flacben GefaBe in einen Exsikkator, der eventuell evakuiert 
wird, stellt. 

Filtrieren. 

Wabrend es bei analytiscben Arbeiten vielfacb zweckmaBiger 
ist, die Filtrationen obne Anwendung von Druck auszufiihren, 
sollte man beim organiscb-praparativen Arbeiten NiederschMge, 
wo irgend angangig, unter Druck filtrieren. 

Diese Metbode bietet verscbiedene Vorziige: 
so kann man eine Filtration in viel kiirzerer 
Zeit ausfiibren; ferner laBt sicb der Nieder- 
scblag viel vollstandiger von der Fliissig- 
keit trennen; infolgedessen trocknet er aucb 
schneller u. a. m. Was das Filtrieren obne 
Druck anbelangt, so sind die diesbeziiglicben 
Handgriffe entweder von der analytiscben 
Cbemie her bereits bekannt oder oben beim 
Kapitel „Kristallisation'^ aufgefiibrt. 

Filtrieren an der Saugpumpe: Zum Fil- 
trieren unter Druck (an der Saugpumpe) be- 
dient man sicb eines Filtrierkolbens a (Saug- 
flascbe) mit seitlicb angesetztem Tubus h 
(Fig. 36). Einen jeden Kolben kann man in eine Saugflascbe 
verwandeln, indem man ibn mit einem doppelt durcbbobrten 
Korke versieht, in dessen einer Durcbbobrung sicb der Tricbter 



Fig. 36. 



Allgemeiner Teil 


54 


befindetj wahrend die andere ein rechtwinklig gebogenes Glasrobr, 
welches dicht unter dem Korke endet und mit der Saugpumpe ver- 
bunden wird, fiihrt. Man wahle hierfiir inoglichst dickwandige 
Kolben, damit sie beim Evakuieren durch den Druck der 
Atmosphare nicht eingedruckt werden; oder man evakuiere bei 
diinnwandigen Kolben nicht zu stark. 

Als Trichter kann man in vielen Fallen die ilblichen konischen 
Glastrichter verwenden, in welche man ein eng anliegendes Filter 
legt. Hat der Trichter nicht den richtigeh Winkel, so falte man 
das Filter je nach Bedllrfnis mehr znsammen oder hreite es 
welter aus. Damit die am Glase nicht anliegende Spitze beim 
Evakuieren nicht reiBt^ lege man zuvor einen Platinkonns o 
in den Trichter. In Ermangelnng eines solchen laBt er sich 
durch ein konisch zusammengefaltetes Stuck Pergamentpapier 
oder Filtrierleinen ersetzen. Das Filter befeuchte man beim 
Anlegen mit der gleichen Flllssigkeitj welche man filtrieren will. 
Andernfalls konnte es sich namlich ereignen, da6, wenn man 
z. B. ein Filter mit Wasser angelegt hat und dann eine 
alkoholische Losung filtriert, in den Filterporen der im Alkohol 
geloste Stoff durch das Wasser ausgefallt wird, wodurch das Fil- 
trieren verhindert oder zum mindesten erschwert wird. Schaumt 
eine Fliissigkeit beim Filtrieren stark j was bisweilen bei alka- 
lischen Fliissigkeiten Yorkommt, so entferne man von Zeit zu Zeit 
den Schlauch plStzlicli Yon dem Saugkolben. Durch den Druck 

der einstromenden Luft 
werden dann die Blasen 
zerstort Auch kann 
man^ wue ganz allgemein 
zur Beseitigung you 
Scliaum, das Filtrat zu- 
weilen mit einigeii Trop- 
fen Alkohol oder Ather 
Yersetzen. — Urn geringe 
Fliissigkeitsmengen zu 
filtriereUj kann man in 
einen Saugkolben ein Reagenzrohr stellen, wie dies in Fig. 37 ver- 
anschaulicht ist, oder direkt ein solches als SauggefaB herrichten. 

Die Saugflache kann man YergroBern, indem man in einen 
Glastrichter eine Siebplatte you Glas oder Porzellan legt (Fig, 38). 
Bei Benutzung einer solchen bedarf man eines doppelten Filters. 



Fig. 37. 


Fig. 38. 


Fig. 39. 
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Man legt auf sie zunachst ein rundes Filter, welches genau die 
G-roBe der Platte besitzt, und liber dieses ein zweites, dessen 
Rand 2 — 3 mm liber jene hervorragt. 

Unentbebrlich beim organischen Arbeiten sind die you Buchner 
konstruierten Tricbter, welche infolge ibrer groBen Saugflacbe ein 
sehr schnelles Filtrieren ermoglichen und beim Filtrieren groBerer 
QuantitMen in erster Linie benutzt werden sollten (Fig. 39). Man 
kann in diese, wie soeben beschrieben, ein Doppelfilter einlegen; 
in den meisten Fallen gentigt jedoch ein einfaches. Beim Arbeiten 
mit den aus Porzellan gefertigten und demnach undnrchsichtigen 
BtrcHNERScben Trichtern macbe man es sich zur Regel, sie nacb 
dem Gebrauche sofort griindlich zu reinigen. 

Dem Buchner scben Tricbter in ibrer Konstruktion und 
Wirkung ahnlicb sind die sogen. „Nutschfilter^^ Sie besteben aus 
einer flachen Schale mit durchlocbertem Boden, welche durch 
einen Kautscbukring oder eine Scblifffi^che luftdicbt mit dem 
breiten Rande eines tubulierten Zylinders verbunden ist (Fig. 40). 

Greift die zu filtrierende 
Losung Filtrierpapier an, so kann 
man dieses durch Filtrierleinen 
ersetzen, welches je nach der 
Natur des Niederscblages fein- 
oder grobmaschig gewablt wird 
und Yor dem Filtrieren anzu- 
feuchten ist. Wird aiicli dieses 
angegriffen, so benutzt man 
Tiicher aus Nitrozellulose, die 
man durch Einwirkung einer 
Miscbung von Salpetersaure und 
Scbwefelsaure auf einen aus 
pflanzlichen Fasern bestehenden 
gewebten Stoff erhalt. Durch 

solche Tiicher lEfit sich selbst konz. Scbwefelsaure filtrieren. 
Hirer Explosivitat wegen miissen Stoffe aus Nitrozellulose stets 
unter Wasser aufbewabrt werden. In derartigen Fallen wendet 
man aucb wohl zum Zuriickbalten des Niederscblages Glaswmlle 
oder besser langfaserigen Asbest an, mit welchem man entweder 
unter Benutzung eines Platinkonus den unteren Teil des Trichters 
anfiillt, oder den man in diinner Schicbt auf einer Siebplatte oder 
dem Boden des Buchner scben Trichters ausbreitet. Noch voll- 
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kommener wirken Gewebe aus Asbest. In diesen Fallen sauge man 
zum Beginn der Filtration nur schwacb; erst wenn eine groBere 
Menge Niederscblag sicb angesammelt hat, sauge man starker. Neuer- 
dings sind auch Filtrierscheiben aus saure- und alkalifestem Filtrier- 
stein in den Handel gebrachtb die mit Hilfe einer Asbestdichtung 
sowohl in einen konischen wie einen BuCHNEE-Trichter eingesetzt 
werden konnen und yielfach vortreffliche Dienste leisten. Sehr. 
grobkornige Niederschlage kann man ganz ohne Benutzung eines 
Filters abfiltrieren, indem man in die Spitze eines gewohnlichen 
Trichters einen Platinkonus oder eine Glaskugel (sogen. „Murmeh‘) 
legt, die man eventuell noch mit etwas Glaswolle oder Asbest umgibt. 

PUKALLsclie Zellen: Zum Filtrieren schwer filtrierbarer 
Niederschlage, wie Calciumsulfat, Bariumsulfat, von stark sauren 
Fliissigkeiten u. a., leisten die aus einer porosen Tonmasse her- 
gestellten PuKAELschen Zellen sehr gute Dienste. Sie sind 
in verschiedenen Grofien kauflich zu haben und besitzen ent- 
weder die Form eines Zylinders oder eines Morserpistilles. Dm 
mit ihnen zu filtrieren, setzt man mit Hilfe eines gut schlieBen- 
den Korkes in der in Fig. 41 angegebenen Weise in die Offnung 
der Zelle ein zweimal rechtwinklig gebogenes Eohr, welches man 

mit einer Saugflasche verbindet 
und das auf beiden Seiten dicht 
unter den Korken endet. Die 
Tonzelle wird in die zu fil- 
trierende Fliissigkeit, welche 
sich in einem nicht zu weiten 
Becherglase befindet, bis mog- 
lichst auf dessen Boden einge- 
taucht. Saugt man nun mit 
der Saugpumpe, so filtriert die 
Fliissigkeit durch die porosen Wande, und sie wird, wenn die 
Zelle gefullt ist, in die Saugflasche gesogen, wahrend der Nieder- 
schlag in dem GefaB zuriickbleibt und sich zum grofien Teil an 
den aufieren Wandungen der Zelle absetzt. 

Tilterpresse: Zum Filtrieren grpBerer Quantitaten schwer 
flltrierbarer Substanzen, vor allem von Farbstoffen, von Barium- 
oder Calciumsulfat u. a., benutzt man haufig Filterpressen, von 
denen die von Hempel beschriebene naher erwahnt werden moge 
(Fig. 42). Die Trennung des Niederschlages von der Fliissigkeit 

^ rom metallurgischen Bureau Dr. W. Budd:6tj 8, Munclien. 
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erfolgt in einer Zelle c, welche aus zwei diirchlocherten Porzellan- 
platten, zwischen denen sich ein Gummiring befindet, besteht. 


Die erste Operation beim Ar- ' 
beiten mit der Presse ist das 
Herrichten der Zelle. Man 
schneidet sicb zunachst zwei 
kreisformige Stiicke yon Fil- 
trierleinen und zwei Papier- 
filter, beide von der GroBe der 
Siebplatten. Nacbdem man 
dann die Leinentlicber mit 
Wasser durchfeuchtet hat, 
setzt man die Zelle in folgender 
Weise zusammen: Zu unterst 
kommt eine Siebplatte; darauf 
legt man ein Papierfilter und 
auf dieses ein Leinentuch. 
Nachdem man dann in die 
Offnung des Gummiringes ein 
weites Glasrohr g eingesetzt 
hat, welches nioht ganz bis zur 
gegentiberliegenden Wand des 
Ringes reicht, legt man jenen 
auf das Leinen; dann folgt 
wiederumLeinen, Filtrierpapier 
und schlieBlich die zweite Sieb- 
platte. Man schraubt nun die 
einzelnen Teile mit drei Klam- 
mern fest zusammen, yon denen 
man die eine nahe , am Glas- 
rohr, die anderen um je ^3 
des Ereisumfanges yon dieser 
entfernt anlegt. Die Zelle ist 
nun zum Filtrieren herge- 
richtet und wird zwischen die 
zwei gerieften Glasplatten d 
gelegt. Ehe man sie mit 
dem Steigrohr b verbindet, 
schlieBe man den an diesem be- 
findlichen Quetschhahn, gieBe 



Fig. 42. 
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Wasser in den Trichter a, offne nun den Quetschhahn, bis das 
Wasser das Steigrohr anfullt, und scblieBe ihn dann wieder. Jetzt 
verbinde man letztenes mit der Zelle, gieBe die zu filtrierende 
Fliissigkeit in den IVichter und offne den Quetscbbabn. Wabrend 
des nun erfolgenden Filtrierens acbte man darauf, daB der Tricbter 
stets Fliissigkeit entbalte, damit das Steigrohr dauernd gefullt 
ist. Laufen die ersten Anteile triibe durch, so gieBe man sie noch- 
mals in den Trichter zuriick. Will man den in der Zelle befind- 
licheih Niederschlag auswaschen, so zieht man das in diese fiihrende 
Glasrohr so weit heraus, daB es nur noch wenige Zentimeter tief in 
jene eintaucht. Es wird hierdurch in der Zelle ein Kanal gebildet, 
durch welchen das Wasch wasser nach alien Eichtungen bin den 
Niederschlag durchdringen kann. Ist dieser so betrachtlich, dafi 
er das Innere der Zelle vollkommen ausfiillt, so bildet er einen 
erart festen Knchen, daB man die Zelle ohne weiteres auseinander 
nehmen kann. Befindet sich in ihr jedoch nur eine geringere Menge 
eines Niederschlages, welchen man gewinnen will, so zieht man das 
Glasrohr ganz aus dem Gummiringe heraus, entleert den meistens 
halbflussigen Zellinhalt in ein Becherglas, nimmt die Zelle aus- 
einander und kratzt den im Innern haftenden Niederschlag mit 
einem Spatel^ ab. - Durch Filtrieren an der Saugpumpe trennt 
man dann Niederschlag und Flussigkeit vollends, — Beim Ab- 
filtrieren groBerer Mengen eines Niederschlages, welche nicht in 
eine einzige Zelle hineingehen, kann man zwei Zellen mit Hilfe 
eines Y-Rohres mit dem Steigrohre verbinden. 

Kolieren: Nicht zu feinkornige Niederschlhge kann man auch 
durch ein Filtriertuch (Koliertuch), welches auf einen Holzrahmen 

(Kolierrahmen) (Pig. 43) ge- 
spannt wird, abfiltrieren. 'Ein 
riereckiges Stuck Leinen- 
zeug wird nach grundlichem 
Anfeuchten an denyierNageln 
des Eahmens derartig lose 
befestigt, daB es eine fiache 
sackartige Vertiefung bildet. 
Pig. 43. Nachdem man dann den Rah- 

gioBe Schale gestellt hat, gieBt man die zu filtrierende Flussigkeit 
auf das Tuch, wobei sie meistens schnell durchfiltriert. Will man 
nach dem Auswaschen den Niederschlag auspressen, so falte man 
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das Tuch an den Eandern von alien Seiten gleiclimM,6ig zusamnaen 
nnd driicke es zunachst mit den Handen aus. Noch welter kann 
man den Niedersclilag trockneny indem man die Offnung des durch 
das Zusammenfalten gebildeten Sackcs mit einer Schnnr zubindet, 
worauf man in der Schraiibenpresse vorsichtig auspreBt. 

Erhitzen unter Druck. 

Einschmelzrohren. Enllen derselben: Will man Substanzen 
bei einer oberbalb ihres Siedepunktes liegenden Temperatur 
aufeinander einwirken lassen, so pflegt man sie meistens in einer 
beiderseitig geschlossenen Eohre zu erbitzen. Handelt es sich 
nicbt nm quantitative Bestimmungen, erhitzt man fenier nicbt 
bocb, greifen die zn erbitzenden Stoffe das Glas nicbt an nnd 
entwickeln sicb bei dem Prozesse keine Gase^ so kann man 
leicbt scbmelzbare Glasrohren verwenclen. Meistens jedo'cb, nnd 
zwar stets bei quantitativen Bestimmuagen, wendet man scbwer 
scbmelzbare Eohren an, da diese widerstandsfabiger sind nnd 
nicbt so leicbt springen wie die ersteren. Beim Fiillen der 
Eohren beacbte man das Folgende: Vor dem Einfiillen der 
Substanz trockne man die Eobre. Sowohl feste wie ancb fliissige 
Substanzen fiille man niemals direkt ein, sondern mit Hilfe eines 
Tricbterrobres, welches flir das Einfiillen fester Substanzen mog- 
lichst weit gewahlt wird. Je nachdem beim Erbitzen groBerer 
Oder geringerer Druck entstebt, fulle man nur wenig oder mebr 
Substanz ein, niemals jecloch mebr, als daB die Rohre bis zur 
Halfte geftillt ist, Leichtflucbtige Substanzen, sowie solche, deren 
Dampfe das Ziiscbmelzen der Eohre erscliweren, wie Salzsaure, 
Jodwasserstoffsaure, fiille man erst kurz vor dem Zuscbinelzen ein. 
Beim Herauszieben des TricbtexTobres vermeide man, mit diesem 
die Wandungen des Einscbmelzrobres zu bertibren. 

Zuscbmelzen: Urn eine mit Substanz bescbickte Robre an 
ibrem offenen Ende ziizuscbmelzen, warmt man letzleres, indem 
man die Eobre unter etwa 45 ^ geneigt bait, unter fortwabrendem 
Drehen in einer kleinen leiicbtenden Geblaseflamme zunachst 
Yor, erhitzt dann krbftig in einer groBen entleucbteten Flamme 
nnd scbmilzt, sobald das Glas weicb gew’orden, einen zuvor 
etwas vorgewiirmteii Glasstab daran (Fig, 44 1 ). Man gebt dann 
mit der Flamme etwas tiefer imd ziebt, sobald das Glas weicb 
geworden, das Robr plutzlicb zu einer engen Eohre aus (ii). 
Nachdem man daraiif das Kapillarrobr bei a abgebrocben oder 



abgeschnitten hat, damit beim weiteren Erhitzen die Luft aus 
der Ebhre entweichen kann, erhitzt man die Stelle h. 1st diese 
weich geworden, so zieht man sie ein wenig aus, erhitzt dann 
etwas unterhalb 5, zieht wieder etwas aus usw., so da6 man 

einen allmahlichen, 
soliden Ubergang der 
eigentlichen zylindri- 
schen E5hre in einen 
spitzen Kegel erzeugt. 
Man erhitzt dann den 
engsten Teil des letz- 
teren mit einer nicht 
zu groBen Flamme, 
ohne jedoch wie vorher 
zu ziehen. Das weich 
gewordene Glas fallt 
hierbei nach der Mitte 
zusammen, und man 
erhalt eine dickwandige 
Kapillare, welche man 
an einer Stelle ab- 
schmilzt (ill). Den zu- 
geschmolzenen Teil 
eines Einschmelzrohres zeigt Fig. 45 in natiirlicher GroBe. Bei der 
Erzeugung des kapillaren Teiles ist es zweckmaBig,, nicht wie vorher 
das Rohr gleichmaBig in derselben Richtung zu drehen, sondern nur 
kurze Vor- und Riickwartsdrehungen auszufuhren, da im ersteren 
Falle die nur geringe Glasmasse leicht spiralig gewunden wird. 

Nach dem Zuschmelzen kiihle man den erhitzten Teil in 
einer leuchtenden Flamme allmahlich ab, bis er beruBt ist. 
Bei sehr schwer schmelzbarem Glase kahn man sich das Zu- 
schmelzen daduroh erleichtern, daB man hinter der Flamme 
einen Backstein oder Ziegelstein, welcher die Warme refiektiert, 
aufstellt. Ist man im Besitze einer Sauerstoffbombe, so kann 
man diese an Stelle des Blasebalges mit der Geblaselampe ver- 
binden. Bei der hohen Tempera tur der Leuchtgas-SauerstoS- 
flamme gelingt das Zuschmelzen auBerordentlich leicht. 

In manchen Fallen wird das Zuschmelzen dadurch erschwert, 
daB die Dampfe der in der Rohre befindUchen Substanz das Glas 
angreifen, wodurch dieses „entglast^^, oder daB jene sich unter Ab- 




Erhitzen unter Lh*uck 


61 


scheidung storender Produkte, wie Kohle, Jod u. a. zersetzen. In 
diesemFalle ziehe man nicht wie oben dieRohre zunachst zueinem 
engen Eobre aus, sondern man lasse den angeschmolzenen Glasstab 
daran und ziehe an diesem. Indem so die Luft Ziitritt zu dem 
Inneren der Robre hat, und die Dampfe aus letzterer ungehindert 
'entweicben konnen, wird das Zuschmelzen erleichtert. Die Ab- 
scbeidung von Koble kann man dadurcb verhindern, da6 man 
wahrend des Erbitzens von einem Gehilfen durcb ein enges Rohr 
fortdauernd Luft in den oberen Teil der Rohre blasen laBt, wo- 
durcb die Kohle oxydiert wird. Gilt es, sebr fliichtige Substanzen 
einzuscbmelzen, so kiihlt man wahrend des Zuschmelzens den Teil 
der Eobre, welcber die Substanz entbalt, durcb Wasser, Eis oder 
eine Kaltemischung ab. Man lasse sich hierbei von einem Ge- 
bilfen, welcber das mit dem Kiiblmittel geftillte GefaB den Be- 
wegungen des Glasblasers entsprechend drebt, assistieren. In diesem 
Falle ist es oft zweckmaBig, das Einscbmelzrohr bereits vor dem 
Einfullen der Substanz etwas unterhalb der Offnung zu einer 
soliden Rohre, durcb welche das moglichst enge Einfiillrohr eben 
noch hindurchgeht, zu verengen. 

Erbitzen: Das Erhitzen von Bombenrohren fubrt man in den 
sogen. Bombenofen aus, von denen eine zweckmaBige Konstruk- 
tion in Fig. 46 dar- 
gestellt ist. Um auf 
eine bestimmte Tem- 
peratur erbitzen zu 
konnen, setzt man mit 
Hilfe eines einfacb 
durcbbohrten Kor- 
kes, welchen man mit 
Asbestpapier um- 
wickelt, in den Tubus 
des Ofens ein Tbermo- 
^ meter ein, dessen GefaB sich 1 cm iiber dem Boden des Tubus- 
robres befinden muB. Die Einschmelzrohren werden nicht direkt, 
sondern in einem dickwandigen, einseitig geschlossenen, eisernen 
Schutzmantel erhitzt, in welchen man die Glasrohre derart ein- 
legt, daB der kapillare Teil sich an dem offenen Ende des 
eisernen Rohres befindet. Beim Einlegen des Glasrobres in den 
Schutzmantel halte man diesen nicht vertikal, sondern nur wenig 
geneigt, damit das erstere nicht durcb einen plotzlichen Fall auf den 
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eisernen Boden zerschlagen wird. Die Schutzmantel werden mit dem 
offenenEnde zuerst in den Ofen geschoben^ damit fiir den Fall einer 
Explosion die Trlimmer nicht aus dem vorderen Teile des Ofens, 
sondern aus dem nacb der Wand zu gerichteten hinteren Teile, wo 
sie durch einen Splitterfanger unschadlicb gemacht werden, heraus- 
geschleudertwerdenb Nach demEinlegen derR5bren yerscbliefitman 
die vordere Offnung des Bombenofens durcb einen eisernen Scbieber. 

Man erhitze die Robren nicht sofort auf die gewunschte Tern- > 
peratur, sondern warme sie allmahlich an. Will man in dem 
oben abgebildeten Ofen nur auf eine niedrige Temperatur erhitzen, 
so tue man dies nicht durch groBe Flammen bei tief gestelltem 
Brennerrohr, sondern mit kleinen Flammen bei hoch gestelltem 
Brenner. — Die Gefahr des Springens von Eohren kann man in 
manchen Fallen, in denen schlieBlich ein sehr hoher Druck ent- 
steht, dadurch vermindern, daB man nach einer bestimmten Zeit 
das Erhitzen unterbricht, nach dem vollkommenen Erkalten durch 
Offnen der Kapillare die bis dahin gebildeten Gase herauslaBt, 
wieder zuschmilzt und nun von neuem weiter erhitzi 

Will man Eohren nur auf 100^ erhitzen, so benutzt man 
hierzu zweckmaBig eine sogen. ,,Wasserbadkanone‘S in welcher 
der die Glasrohre umgebende Schutzmantel sich im Dampfe von 
Wasser befindet, so daB eine tJberhitzung unmoglich ist. 

Offnen der Rohren: „Einschmelzr6hren dtirfen nur nach 
dem vollkommenen Erkalten gebffnet werden.^^ Man nimmt 
sie in schwach geneigter Lage (das kapillare Ende gegen den 
Boden erhoht) „mit dem eisernen Schutzmantek^ aus dem 
Ofen herauSj bewirkt durch einen schwachen Ruck, daB der kapillare 
Teil der Glasrohre aus dem Mantel herausschaut und halt nun 
den auBersten Teil der Kapillare in eine Bunsenflamme. Fiir den 
Fall, daB in der Rohre Druck vorhanden, wird das weich ge- 
wordene Glas aufgeblasen, und die Gase entweichen aus der kapillaren 
Offnung, und zwar oftmals mit soldier Heftigkeit, daB die Flamme 
ausgeloscht wird, Wird hierbei die Kapillare nicht aufgeblasen, 
so beachte man, ob sie nicht etwa verstopft ist, und entferne in 
diesem Falle zuvor die in ihr befindliche Substanz durch Er- 

^ Werden in einem Bombenraume mebrere Ofen gleichzeitig erhitzt, 
und findet in einem eine Explosion statt, so weiB man bisweilen nicbt, in 
welcbem diese erfolgt ist. Man stelle deshalb zu Beginn des Erbitzens an 
dem Triebe des Ofens einige Streicbholzer in schr^ger Ricbtung leiebt auf. 
Durch Umfallen derseiben gibt sich kund, wo die Explosion stattgefunden hat. 
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hitzen. Um sich davon zu uberzeugen^ ob noch Druck yorhandeii^ 
halte man die Kapillare in die Nabe einer kleinen Flamme; wird 
diese in der Art einer Sticbflamme zur Seite geblasen, so ist 
noch Druck Yorhanden. HeiTscht in einer zu offnenden Rohre sehr 
starker Druckj so scliiitze man Yor dem Aufblasen der Kapillare 
die Handy mit welcher man den eisernen Schutzmantel halt, durch 
einen derben Handschuh. oder man umwickle das Rohr da^ wo man 
es halt, mehrfach mit einem Tuche; es ist namlich vorgekommen, 
da6 infolge der plotzlichen Druckentlastung das Glasrohr gesprungen 
und dadurch die Naht des Schutzmantels aufgerissen ist, wodurch 
Verletzungen der Hand hervorgerufen sind. „Mit noch nicht ge- 
offneten Eohren Yerfahre man auBerst vorsichtig; man 
nehme sie niemals, etwa um sie zu betrachten, aus dem 
eisernen Mantel heraus. Beim Qffnen halte man sie so, 
daB sie imFalle des Springens niemand verletzenkonnen/* 

Nach dem Erhitzen you Substanzen mit Jodwasserstoff und 
Phosphor kommt es zuweilen Yor, daB die Rohre beim Offnen iiber 
der Flamme explodiert. Es hat sich in diesem Falle bei der 
Reaktion Phosphor vvasserstoff sowie Wasserstoiff gebildet, welche mit 
dem Sauerstoff der in der Rohre enthaltenen Luft ein explosives 
Gemenge bilden. In einem derarti gen Falle offne man die Kapillare 
durch Abkneifen mit einer Zange, wobei man allerdings sehr 
vorsichtig verfahren muB. Das Absprengen der Spitze fuhre man 
dann auch nicht, wie unten.beschrieben, aus, sondern man schlage 
mit einem Hammer den oberen Teil des Rohres direkt ab, nachdem 
man um den ganzen Rand einen scharfen Feilstrich gemacht hat. 

Um den Inhalt des Rohres ausleeren zu konnen, sprengt 
man den konischen Teil in der folgenden Weise ab: man macht 
an der Stelle, wo der zylindrische Teil in den konischen iiber- 
geht, einen scharfen Feilstrich, der nicht ganz um die Rdhre zu 
reichen braucht, und berlihrt diesen leicht mit einem Glasstabe, 
dessen Ende man vor dem Geblase zum Schmelzen erhitzt hat. 
Geht der hierdurch hervorgerufene Sprung nicht sofort um das 
ganze Rohr, so berilhrt man das Ende desselben nochmals mit 
einem heiBen Glasstabe, worauf jener sich verlangert, so daB man 
die konische Spitze abheben kann. Anstatt eines Glasstabes 
kann man sich auch eines dicken, eisernen Drahtes bedienen, 
dessen eines Ende in der auBeren Weite der Bombenrohre halb- 
kreisformig gebogen ist. Macht man. diesen gltihend und beriihrt 
den Feilstrich unter Drehen des Drahtes damit, so springt die 
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Spitze glatt ab. Auch kann man, wenn man vermeiden will, da6 
Glassplitter in das Kohr fallen (bei qnantitativen Bestimmnngen), 
so verfahren: Man maclit wie vorher einen scliarfen Feilstrich 
nnd legt ^2 oberhalb und unterbalb desselben je einen 1 cm 
breiten Streifen von Filtrierpapier, welches man befeuclitet, in 
mehrfacher Lage um das Rohr: Man erhitzt dann den zwischen 
den Streifen befindlichen Teil der Eohre unter fortwahrendem 
Drehen liber einer kleinen Flamme, wobei der obere Teil glatt 
ohne Splitterbildung abspringt. Erfolgt dies nicht sogleich, so 
befeuchtet man den erbitzten Teil mit einem Tropfen Wasser, 
worauf das Abspringen sicker eintritt. 

VoLHAKDsche Rohren: Um groBere Substanzmengen in einer 
einzigen Rohre erhitzen zu kbnnen, wendet man mit Vorteil die 
von VoLHARD beschriebenen Bombenrohren an (Fig. 47). Diese 
bestehen axis einem w^eiteren Rohr, an welches ein engeres an- 
gesetzt ist. Bei einer Lange des weiten Teiles von 45 cm und einem 
1 Durchmesser von 35 mm faBt eine solche Rohre etwa 
I Liter. Sie besitzt den Vorteil, sich leicht zuschmelzen 

J i zu lassen. Schneidet man nach der Benutzung von dem 

j I engen Rohr nur einen moglichst kleinen Teil ab, so laBt 

sich eine solche Rohre mehrfach von neuem 
benutzen. Ist das enge Rohr durch ofteren Ge- 
brauch zu sehr verkiirzt, so kann man von der 
gleichen Glassorte- ein neues Stuck ansetzen. 

Druckflasche. Antoklaven: Um Substanzen, 
welche aufeinander ohne Bildung eines Gases 
reagieren, so daB durch die Reaktion selbst kein 
Druck entsteht, unter Druck auf maBige Tem- 
peraturen zu erhitzen, schlieBt man sie bis- 
weilen in starkwandige Flaschen (Druckflaschen) 
ein, welche man in ein Tuch eingehlillt in 
einem Wasserbade erhitzt 
Sehr gut eignen sich zu diesem Zwecke Sodawasserflaschen 
von der in Fig. 48 dargestellten Art Bei Anwendung derselben 
stelle man diese nicht in das bereits erhitzte Wasser, sondern man 
wiirme sie mit dem Wasser an. Das Wasserbad verschlieBe man 
mit einem lose aufliegenden Deckel, damit man im Falle des 
Springens nicht verletzt werde. Auch diese Flaschen offne man 
erst nach dem vollstandigen Erkalten. 

GroBere Mengen von Substanzen kann man auch, falls sie 


'I 



Fig, 47. Fig. 48. 
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Metall nicht angreifen, in geschlossenen GefaBen, welche meistens 
ans Eisen^ Bronze oder Knpfer liergestellt sind (Hutoklaven), nnter ' 
Druck erliitzen. Ftir sauer reagierende Substanzen eignen sich 
metallene GefaBe nicht gut, wohl aber fiir neutral oder alkalisch 
reagierende. So sind Mannesmann-Rohren im Gebranch, welche 
an einem Ende zugeschweiBt, an dem anderen mit einem Gewinde 
versehen sind. Die Wandung des offenen 
Endes ist keilformig abgedreht. Anf diese 
Rohre paBt ein ebenfalls mit einem Ge- 
winde versehener Deckel, welcher eine 
im Querschnitt keilformige Yertiefung be- 
sitzt, die mit Blei ausgegossen wird. 

Nachdem man die Substanz eingefullt, 
schraubt man den Deckel mit der Hand 
so weit wie moglich auf, spannt dann 
das Rohr in einen Schraubstock und 
zieht den Deckel mit einem Schrauben- 
schlilssel fest an. Das keilformige Ende 
des Rohres preBt sich hierbei in das 
weiche Blei ein, und man erzielt so eiren 
vorziiglichen YerschliiB. Das Erhitzen 
kann man entweder in einem Olbade 
oder direkt im Bombenofen Tornehmen. 

Erhitzt man auf holiereTemperaturen, so 
daB zu befixrchten ist, daB die Bleidichtung 
infolge Erweichens nicht mehr schlieBt, 
so kann man auf den Gewindeteil einen 
kurzeii, metallenen Kiihler von nur 10 cm 
Lange, durch den man einen schwachen 
Wasserstrom laufen laBt, schrauben. 

Eine andere Form des Autoklaven ist in Fig. 49 dargestellt. 
Die Dichtung erfolgt liier durch einen Blei- oder Asbestring. Der 
ins Innere fiihrende Tubus dient zum Ablesen der Temperatur und 
wird in seinem unteren Teile mit 01 gefiillt, in welclies man das 
Thermometer eintaucht. 

Schmelzpunkt 

Die bei organisclien Arbeiten zur Prufung der Reinheit, zur 
Charakterisierung sowie zur Erkennung fester Stoffe am haufigsten 
ausgefuhrte Operation ist die Bestimmung des Schmelzpunktes. 
Der liierzu meistens verwandte Apparat ist in Fig. 50 und 51 

Oattermann, Praxis 16, Auflage. . ^ 
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Fig. 50. 




Fig. 51. 


clargestellt In die Offniing eines langhalsigen Kolbens setzt man 
mit Hiife eines (iurclibolirten Korkes^ welcher nberdies zum Ent- 
weiclien der beim Erwarmen sich ansdebnenden 
Lnft einen seitlichen Einschnitt besitzt, ein Thermo- 
meter ein. Die Kugel des Glaskolbens wird zu 
drei Vierteln mit reiner konzentrierter Schwefel- 
saure angeftillt, in welclie man, urn das Dunkel- 
werden zu yerhindern, ein Kornchen 
Salpeter wirft. Die Substanz wird 
in kleine, enge Eohren (Schmelz- 
punktrohrchen) eingefullt, welclie in 
der folgenden Weise hergestellt wer- 
den : ein 4 bis 5 mm weites Glasrohr 
wird an einer Stelle unter fort- 
wiilirendem Drehen in einer kleinen 
Geblaseflamme biszum Weichwerden 
' erhitzt, aus der Flamme genommen 
und dann unter fortwahrendem Dre- 
lien durcli Ziehen nach beideu Seiten 
zu einem 1 mm weiten Kohrchen 
ausgezogen. Man schmilzt dann die 
erzeugte enge Rolire in der Mitte ab, 
erhitzt den der engen Eohre benach- 
barten Teil des nicht ausgezogenen 
Eohres wie vorher und zieht diesen 
wiederum aus usf. Man erhalt hier- 
bei Gebilde der in Fig. 52 a dar- 
gestellten Art. Um daraus Schmelz- 
punktr5hrchen herzustellen, macht 
man an den mit einem Striche be- 
zeichneten Stellen Feilstriche, bricht 
die Eohrchen dort ab und schmilzt 
sie, wobei man die zuzuschmelzende 
Offnung nach oben gerichtet 
halt, an dem engeren Ende in einer 
Bunsenflamme zu^ wodurch die in 
Fig. 52 h in naturlicher GroBe dargestellten Schmelzpunktrohrchen 
entstehen. Man stelle sich von diesen einen Vorrat you einigen 
Dutzend her und bewalire sie in einem verschlossenen Glase auf. 
Um in diese Eohrchen die Substanz, deren Schmelzpunkt man 



Fig. 52. 
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bestimmen will, eiazufullen, pulverisiert man eine kleine Probe 
derselben sehr fein, taucbt in das Pulver das offene Ende des 
Robrchens ein und bewirkt durch vorsichtiges Klopfen, da6 die 
in dem oberen Teile befindiiche Substanz anf den Boden falit, 
Damit sie bier niclit eine lockere Scbiclit bildet, stopft man 
sie mit Hilfe eines diinnen Glasfadens zusammen. Die Kobe 
der Substanzscbicbt betrage 1 bis bocbstens 2 mm. Znx Be- 
festigung des Robrcbens an dem Thermometer kann man ver- 
schiedene Metboden benntzen: So kann man das Eobrcben an 
seinem oberen Teile mit einem Tropfen Scbwefelsaure betupfen; 
es haftet dann durob Adhasion an dem Thermometer. Sicberer 
ist es, das Eobrcben dicbt nnter der Offnung mit einem diinnen 
Platindraht oder einem 1 mm breiten Stuck cben eines Kautscbuk- 
schlaucbes dicbt an dem Thermometer zu befestigen. Die Sub- 
stanz befinde sicb an der Mitte des Thermometergefafies. Man 
taucbt nun das Thermometer in die Scbwefelsaure so weit ein^ 
daB das GefaB bis in die Mitte der Scbwefelsaure reicht, und 
erbitzt dann den Kolben mit freier Flamme, indem man diese 
wie bei der Destination fortwabrend gleichmaBig bewegt. Man 
lialte bierbei den Brenner schrag, damit im Falle des Springens 
die Hand sicb nicht gerade nnter dem Kolben befindet. Ist die 
Scbmelzpunkttemperatur erreicht, so beobacbtet man, daB die 
vorber undurcbsichtige, ungescbmolzene Substanz plotzlicb durcb- 
sicbtig wird, und daB sicb an ihrer Oberfiache ein Meniskus bildet 
WeiB man im Yoraus, wo ungefalir der Schmelzpunkt liegen muB, 
so kann man bis etwa 10^ nnter diesen Punkt schnell erbitzen, 
YOU dann aber nur langsam mit kleiner Flamme, so daB man you 
Grad zu Grad die Veranderung der Substanz beobachten kann. 
WeiB man nicbt, wo der zu bestimmende Schmelzpunkt liegt, so 
kann es leicbt Yorkommen, daB man infolge zu scbnellen Erbitzens 
einen zu hohen Schmelzpunkt findet In diesem Falle wieder- 
bole man die Bestimmung nocb einmal und erbitze in der Nabe der 
zuerst beobachteten Temperatur sebr allmablich. In raancben 
Fallen zeigt sicb die Nabe des Scbmelzpunktes dadurcb an, daB die 
Substanz Yor dem Sclimelzenerweicht; sie ziebt sicb dann, indem sie 
sicb Yon den Wandungen der Eohre loslost, nacb der Mitte zusammen. 
Tritt diese Erscheinung ein, so erbitze man langsam Yon Grad zu 
Grad. Bisweilen gibt sicb auch die Nabe des Scbmelzpunktes da- 
durcb zu erkennen, daB die beim Einfullen der Substanz an den 
oberen Teilen des Eohrcbens haftengebliebenen Partikelchen Yor der 

5 * 



68 


Allgemeiner Teil 


Hauptmenge der Substanz schmelzen, indem durcb das Hochsteigen 
der heiBeren und damit spezifisch leichteren Schwefelsaure die oberen 
Schicbten des Bades etwas hoher erhitzt sind als die unteren. 

Anstatt des soeben beschriebenen Apparates bedient man sicli 
aucb wohl des in Fig. 53 dargestellten. Die Fliissigkeit, welche 
je nach der Hohe des Schmelzpunktes Wasser oder Schwefelsaure, 
Oder fiir selir hocb scbmelzende Korper Vaseline oder Paraffin sein 
kann, befindet sich in einem Becherglase, welches auf einem Draht- 
netze steht. Urn in alien Schichten der Fliissigkeit die gleiche 
Temperatur zu haben, riihrt man Ton Zeit zu Zeit durch Hoch- und 
Niederbewegen des aus einem Glasstabe hergestellten Eiihrers aum. 

Fine Substanz ist in den meisten Fallen als rein anzusehen, 
wenn sie scharf innerhalb eines halben oder ganzen Grades 
schmilzt, und wenn nach wiederholter Kristallisation der Schmelz- 
punkt sich nicht mehr andert. Bei bis- 
lang noch unbekannten Substanzen begniige 
man sich nicht damit, nur einmal den 
Schmelzpunkt zu bestimmen. Auch wenn 
er scharf ist, so kristallisiere man zum 
mindesten eine Probe der Substanz noch- 
mals um und beobachte, ob diese wieder 
den gleichen Schmelzpunkt zeigt. — Manche 
Substanzen zersetzen sich beim Schinelzen; 
erfolgt dies plotzlich bei einer bestimmten 
Temperatur, so kann auch diese als Charak- 
teristikum flir die Substanz angesehen 
werden. 

Da manche Substanzen beim Erhitzen 
sich explosionsartig zersetzen, und es mehr- 
fach vorgekommen ist, daB durch die 
Explosion der im Schmelzpunktrohrchen 
befindlichen winzigen Substanzmenge der 
Schmelzpunktapparat zertrummert wurde, 
wobei durch die heiBe Schwefelsaure schwere 
Verletzungen heryorgerufen wurden, so sollte man sich stets die 
geringe Miihe nehmen, ehe man den Schmelzpunkt einer noch 
unbekannten Substanz in iem oben beschriebenen Apparate be- 
stimmt, ein mit Substanz beschicktes Rohrchen zuvor direkt fiber 
einer kleinen Flamme bis zum Schmelzen der Substanz zu erhitzen, 
um sich zu fiberzeugen, daB die Substanz nicht etwa explodiert. 
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Kontrolle der Thermometer: An dieser Stelle seien noch 
einige Bemerkungen bezuglich der Kontrolle und Justierimg der 
Thermometer angefligt. Da die kauflichen Thermometer, wenig- 
stens die billigeren Sorten, niemals genau sind, so mnB man 
sie vor dem Gebrauche justieren. Hat man ein Normal- 
Thermometer zur Verfugung, so kann die Justierimg in der Weise 
erfolgen, da6 man das zu prhfende Thermometer dicht neben 
jenem in einem gemeinsamen Bade von Schwefelsaure, Glycerin 
Oder Vaseline sehr langsam erwarmt und sich von 10 zu 10 Graden 
den gleichzeitigen Stand beider Thermometer notiert. Man erhalt 
so direkt eine Tabelle, aus der sich die Korrektnren ergeben. — 
Fiir viele Zwecke genugt es, die Abweichungen niir an wenigen 
Punkten zu ermitteln und fiir die dazwischen liegenden Grade 
die Korrektnren durch Interpolation zu berechnen. So kann man 
z. B. den Punkt, welcher als wahrer Nullpunkt anzusehen ist, in 
folgender Weise ermitteln: Ein dickwandiges Reagenzrohr von 
2^2 cm Durchmesser und 12 cm Lange wird zu einem Drittel mit 
destilliertem Wasser geftillt. In der Offnung desselben befindet sich 
ein in der Mitte dufchbohrter Kork, welcher das in das Wasser 
eintauchende Thermometer tragt. Durch einen seitlichen Ein- 
schnitt fiihrt ein Riihrer, welchen man sich dacfurch herstellt, 
daB man einen dicken Kupferdraht an einem Ende senkrecht 
zu dessen L^ngsrichtung kreisformig umbiegt. Man taucht nun 
das Reagenzrohr in eine Kaltemischung von Eis und Kochsalz, 
rlihrt mit dem Ruhrer haufig urn und beobachtet, bei welcher 
Temperatur das Wasser Kristalle abzuscheiden beginni 


Dmck 1 

Wasser 

Naphthalin 

Benzophenon 

720 mm 

SS-S" 

215-7‘> 

SOS-SO 

725 

98-7 

216*0 

303*8 

780 

98-9 

216*3 

304*2 

735 

99-1 

216*6 

304*5 

740 

99*3 

216*9 

304*8 

745 ; 

99-4 

217*2 

305*2 

750 

99-6 

217*5 ' 

i 

305*5 

755 

99-8 

217*8 

1 305*8 

760 

lOO'O 

218*1 

1 306*1 

765 

100*2 

218*4 ‘ 

I 306*4 

770 

100*4 

j 218*7 ' 

1 306*7 


Den wahren Grad 100 findet man, indem man in einem nicht 
zu kleinen Fraktionierkolben den Siedepunkt des Wassers be- 
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stimmt, wobei sich der gesamte Quecksilberfaden im Dampfe be- 
finden muB. In analoger Weise kann man den Siedepunkt des 
Napbtbalins (218^ bei 760 mm Druck) sowie des Benzophenons 
(306® bei 760 mm Druck) zur Korrektur der boheren Grade be- 
nutzen. Da der Siedepunkt durcb den Druck beeinfluBt wird, so 
muB man in diesen Fallen gleichzeitig auf den Barometerstaud 
Eiicksicbt nebmen und eine Korrektur anbringen, die aus der 
vorstebenden Tabelle auf S. 69 zu entnebmen ist. 

Trocknen und Reinigen der GefaBe. 

Wabrend man es beini analytiscben ilrbeiten meistens mit 
wasserigen Fliissigkeiten zu tun bat, und man die gereinigten Ge- 
faBe demnacb in feucbtem Zustande benutzen kann, kommt es 
beim organiscben Arbeiten baufig yor, daB man beim Experi- 
mentieren mit Fliissigkeiten, die sicb mit Wasser nicbt miscben, 
trockne GefaBe verwenden muB. Um kleinere GefaBe scbnell 
zu trocknen, kann man sie zunacbst mit Alkobol und dann mit 
Atber ausspulen. Um die letzten Anteile des leicbt fllicbtigen 
Atbers zu entfernen, blast man entweder mit dem Geblase kurze 
Zeit Luft durcb das GefaB oder saugt mit der Saugpumpe die 
Atberdampfe ab. Den hierfiir verwandten Alkobol und Atber 
kann man ofters wieder von neuem benutzen; es ist zweckmaBig, 
daB man sicb zwei besondere GefaBe fiir Sptilalkobol und Spiil- 
atber berrichtet, in die man die bierfiir verwandten Substanzen 
immer wieder zuriickgieBt. 

Zum schnellen Ti*ocknen grBBerer GefaBe ist diese Metbode 
zu kostspielig. Man verfabrt; in diesem Falle derart, daB man 
zunacbst das feucbte GefaB moglicbst abtropfen laBt, es dann 
in einer groBen leucbtenden Geblaseflamme unter fortwabrendem. 
Dreben erwarmt und durcb Hineinblasen von Luft mit Hilfe des 
Blasebalges die Wasserdampfe verjagt. Aucb durcb Absaugen mit 
der Saugpumpe unter gleicbzeitiger vorsicbtiger Erwarmung lassen 
sicb die Wasserdampfe entfernen. Dickwandige GefaBe, wie Saug- 
flascben, erbitze man nicbt liber der Plamme, sondern trockne sie 
nacb der ersten Metbode. 

Das Reinigen der GefaBe kann zum Teil in der bekannten 
Weise durcb Ausspiilen mit Wasser unter Benutzung einer Feder 
Oder Biirste erfolgen. Sind aus einem GefaBe die letzten An- 
teile der Losung eines festen Stoffes, z. B. in Alkobol, zu ent- 
fernen, so spiile man nicbt sofort mit Wasser, sondern zunacbst 
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mit einer geringen Meiige des gleichen Losungsmittels nacli 
and daim erst mit Wasser. War in einem Gefafie eine mit 
Wasser nicht mischbare Flussigkeit, so spiile man zuniichst mit 
Alkohol imd dann mit Wasser aus. Harzige, an den Wandungen 
fest haftende Verunreinigungen kann man durch robe konz. 
Scbwefelsaure entfernea. Die Wirkimg dieser kann man ver- 
starken, wenn man ihr ein wenig Wasser binzufiigt, wodurcb 
Erwarmung eintritt. Audi der Zusatz von einigen Kbrndien 
chromsauren Kalis erboht die Wirkuag der Scbwefelsaure. Bis- 
weilen haften die Verunreinigungen so fest, da6 man das GefaB 
langere Zeit mit der Scbwefelsaure in Beriibrung lassen muB, 
Auch robe konz. Salpetersaurc oder eine Misebung dieser mit 
Scbwefelsaure w^endet man zuweilen zum Eeinigen an. Verun- 
reinigungen saurer Natiir kann man unter Uinstanden aucb durch 
Natron- oder Kalilauge beseitigen. 

SchlieBlicb sei nocb erwiibnt, in welcher Weise man die 
Hande reinigen kann, wenn sie durcb Farbstoffe, die mit 
Wasser nicht entfernt warden konnen, gefarbt sind. Enthalt der 
Farbstoff, wie z. B. das Fuchsin, NH^-Gruppen^ so tauebe man 
die Hande in eine verdiinnte, scbwach angesauerte Losung von 
Natriumnitrit ein*. Der Farbstoff wird dann diazotiert und FaBt 
sicb durch Waschen mit Wasser entfernen. Auf alle Farbstoffe 
sind die folgenden zwei Metboden anw^endbar: Man tauche die 
Hande in eine mit etwas Scbwefelsaure versetzte verdiinnte 
Losung von Kaliumpermanganat ein und lasse sie einige Zeit 
darin, wodurcb der Farbstoff oxydiert und damit zerstort wird. 
Nacbdem man das Permanganat mit Wasser abge waschen, sind 
haufig die Hande, vor allem die Nagel, durcb Braunstein braun 
gefarbt, Um diesen zu entfernen, gieBe man etwas wasserige 
schweflige Saure oder Oxalsaure (oxalsaures Ammonium + HCl 
oder H3SO4) in die bohle Hand und w^asebe sicb hiermit. Die 
zweite Methode bestebt darin, da6 man aus Cblorkalkpulver und 
Sodalosung einen dlcken Brei berstellt, mit dem man die Hande 
einreibt. Auch bierdurcb findet wie oben eine Oxydation und 
damit Zerstorung des Farbstoffes statt. Um den Handen den 
unangenebmen Cblorkalkgerucb zu benebmen, entferne man mit 
Hilfe einer Burste vor allem die unter und an den Niigeln haften- 
den Teile nnd wasebe sicb dann, wie soeben besebrieben, mit 
sebwefliger Saure oder Oxalsaure. 
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Organisch-analytische Methodeii. 

Qualitativer Nachweis des Kohlenstoffs, Wasserstoffs, Stickstoffs, 
Schwefels und der Halogene. 

Priifang auf KoMenstoff und Wasserstoff: Verbrennt eine Sub- 
stanz beim Erhitzen auf dem Platinblech mit Flamme (Ausnahmen: 
z.B.S), oderzersetzt sie sich unter Abscheidung von scbwarzer Kohle, 
so ist sie als organisch anzuspreclien. Gleicbzeitig auf Koblenstoff 
und Wasserstoff kann man prufen, indem man eine Probe der trocke- 
nen Substanz in einem kleinen Reagenzrolir mit ibrem mehrfachen 
V olumen ausgeglubten, feinen Kupferoxydes miscbt, tiber die Miscliun g 
noch etwas Kupferoxyd schichtet, das Robr durch einen Kork mit 
einem rechtwinklig gebogenen Entbindungsrohre verbindet und nun 
stark erhitzt. Triiben die entweichenden Gase klares Barytwasser 
(COgb so enthalt die Substanz Koblenstoff, wabrend der Wasserstoff- 
gebalt sicb dadurch zu ex'kennen gibt, daB sicb in dem oberen, 
kalten Teile des Eeagenzrobres Wassertropfcben ansetzen. 

Prufung auf Stickstoff: Um eine organiscbe Substanz auf 
Stickstoff zu priifen, erhitzt man eine kleine Probe in einem 
trockenen Robrcben aus schwer schmelzbarem Glase von etwa 5 mm 
Weite und 6 cm Lange so lange in einer Bunsenflamme mit 
einem linsengroBen Stiickcben blanken Kaliums, v^elcbes man 
zwiscben Filtrierpapier abgepreBt hat, bis meistens unter scbwacber 
Verpuffung undDunkelfarbungZersetzung eintritt. Das schlieBlich 
bis zur Rotglut erhitzte Robrcben taucbt man nocb beiB in ein 
kleines Becherglas ein, welches 10 ccm Wasser enthalt, Avobei 
das Rdbrcben unter eventueller Entziindung des unverbraucbten 
Kaliums zerspringt. Man filtriert dann die wasserige Losung, 
welcbe bei AnAvesenbeit von Stickstoff* Oyankalium enthalt, von 
Kohle und Glassplittern ab, versetzt das Filtrat mit einigen 
Tropfen Kali- oder Natronlauge, daranf mit wenig Eisenvitriol- 
und Eisenchloridlosung, priift, ob die Flussigkeit alkaliscb 
reagiert, und erhitzt, wenn dies der Fall ist, 1 — 2 Miniiten, vmbei 
sicb bei Anwesenbeit von Oyankalium Ferrocyankalium bildet. 
Sauert man nun die alkalische Losung nach dem Erkalten mit 
Salzsaure an, so losen sicb das abgeschiedene Eisenoxyd und 
Eisenoxydul auf, und das Ferrocyankalium reagiert mit dem Eisen- 
cblorid in bekannter Weise unter Bildung vori Berlinerblau. Bei 
AnWesenheit von Stickstoff erhalt man demnacb einen blauen 
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Niederschlag, wahrend bei Abwesenheit desselben nur eine gelbe 
Losung entsteht. 1st nur wenig Stickstoff in der Substanz yoi’- 
handen, so erhalt man bisweilen im Anfang keinen Nieder- 
scblag, sondern nur eine blaugriine Losung. LiiBt man diese 
langere Zeit, unter Umstanden iiber NacM, stehen, so scbeidet 
sicb ein Niederschlag ab. Bei der Prlifung leicht fllichtiger 
Substanzen auf Stickstoff wende man ein langeres Eohr an 
und lasse die sich in dem kalten Teile kondensierende Sub- 
stanz mehrfach auf das heiBe Kalium zurlickflieBen. An Stelle 
des Kaliums kann man in den meisten Fallen aucli Natrium 
anwenden; jedoch mrkt ersteres sicherer. Bei der Prufung 
schwefelhal tiger Substanzen auf Stickstoff wende man eine groBere 
Menge Kalium oder Natrium an (auf 0*02 g Substanz etwa 0*2 g 
Kalium), urn die Bildang von Rhodanalkali zu vermeiden. Ein 
Zusatz von Eisen ist zu verwerfen, da bei Gegenwart von diesem 
Stickstoff aus der Luft aufgenommen werden kann, so daB man 
auch bei sticks toff freien Substanzen die Berlinerblaureaktion er- 
halt. Bei Substanzen, welche ihren Stickstoff: schon bei maUiger 
Temperatur abgeben^ wie z. B. Diazoverbindungen, kann dieser 
nicht in der beschiiebenen Weise erkannt werden. Man muB 
in derartigen Pollen priifen, ob bei der Verbrennung der 
Substanz mit Kupferoxyd in einer mit Kohlensaure geftillten 
Eohre sich Gase bilden, welche voii Kali nicht absorbiert werden 
(vgl. quantitative Bestimmung des Stickstoffs). 

Bei einer beschrankten Zahl stickstofihaltiger Substanzen 
kann man den Stickstoff dadurch nachweisen, daB man eine 
kleine Erobe der Substanz mit einem tJberschuB von pulveri- 
siertem Natronkalk in einem Eeagenzrohr liber der Bunsen- 
flamme glllht, wobei jene unter Entwickelung von Ammoniak 
zersetzt wird, welches an seinem Qeruche oder durch die Schwarz- 
farbung eines mit Quecksilberoxydulnitrat befeuchteten Filtrier- 
papieres erkannt werden kann. Nitroverbindungen z. B. zeigen 
diese Reaktion jedoch nicht. 

Prufung auf Schwefel: Die qualitative Prufung auf Schwefel 
wild in der gleichen Weise wie die auf Stickstoff ausgeflihrt. 
Man gliiht die Substanz in einem Rohrchen mit Natrium und ver- 
setzt die eine Halfte der mit Wasser aufgenommenen und 
erkalteten Schmelze mit einigen Tropfen einer Nitroprussidnatrium- 
losung, welche man sich durch Schiitteln einiger Kornchen des 
festen Salzes mit Wasser in der Kalte kurz zuvor darstellt. Eine 
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violette Farbung zeigt die Anwesenheit Yon Scliwefel an. Da die 
Nitroprussidreaktion auBerst empfindiicli ist nnd keinen SchluB 
auf die Menge des Schwefels zu ziehen gestattet, so yersetzt man 
die zweite Halfte der Fliissigkeit nach dem Filtriereu mit Blei- 
acetatlosung und sauert darauf mit Essigs^^ure an. Je nachdem 
luerbei nur eine dunkle Triibnng oder ein mehr oder minder 
starker Niederschlag Yon Schwefelblei sich bildet^ ist die Menge 
des Schwefels nnr eine geringere oder grofiere. 

Leichtfliichtige Substanzen kann man meistens in dieser 
Weise nicht priifen. Diese erhitzt man, wie unten beiderquan-' 
titatiYen Bestimmung des Schwefels angegeben, mit rauchender 
Salpetersaure in einem Bombenrohr auf etwa 200 — 300^ und priift 
die Losung nach dem Verdiinnen mit Wasser mit Chlorbarium 
auf Schwefelsiiure. 

Priifung auf die Halogene: Chlor^ Brom und Jod kann man 
in organischen Verbindungen nur in seltenen Fallen direkt durch 
Fallen mit Silbernitrat nachweisen. Es erklart sich dies daraus, 
da6 die meisten organischen Verbindungen Nichtelektrolyte sind, 
d. h. da6 deren Losungen keine freien Halogenionen, wie dies 
bei den anorganischen Salzen der Halogenwassqrstoffsaiiren der 
Fall ist, enthalten. 

Um in derartigen Fallen die Halogene zu erkennen, gliiht 
man die zu priifende Substanz in einem nicht zu engen Reagenz- 
rohre liber einer Bunsenflamme mit einem tJberschusse Yon 
cliemisch reinem Kalk, taucht das noch heiBe Eohr in wenig 
Wasser ein, wobei es zerspriiigt, sauert mit chemisch reiner 
Salpetersaure an, filtriert ab und Yersetzt mit Silbernitrat. 

In Verbindungen, welche keinen Stickstoff enthalten, kann 
man, \sie dies bei der Prtifung auf Stickstoff bescbrieben ist, die 
Halogene durch Gliihen mit Natrium nachweisen. In diesem 
Ifalle sauert man die Yon Glasscherben und Zersetzungs- 
produkten abfiltrierte Losung mit reiner Salpetersaure an und ' 
fiigt Silbernitrat hinzu. — Stickstoff haltige Substanzen kann man 
in dieser Weise nicht auf Halogen priifen, da, wie oben angefiihrt, 
diese beim Schmelzen mit Natrium Cyannatrium liefern, welches 
wie die Halogenmetalle mit Silbernitrat reagiert. 

Sehr schnell und bequem lassen sich die Halogene durch 
die BniLSTEiNsche Probe erkennen. Ein Stllckchen Eupferoxyd 
von der GroBe einer Linse oder ein Stabchen des Oxydes von 
^3 cm Lange wird mit einem dtinnen Platindraht, der an ein 
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Glasrohr angeschmolzen ist, umwickelt und in der Bunsenflamme 
so lange ausgegliiht, bis die Flamme farblos erscbeint. Bringt 
man nach dem Erkalten des Kupferoxydes eine winzige Meiige 
einer lialogenhaltigen Subs1:anz darauf imd erhitzt in dem auBeren 
Teile einer Bunsenflamme, so verbrennt zunachst der Kolilen- 
stoff, und man beobachtet eine leucbtende flamme. Diese ver- 
scbwindet bald und macht einer griinen oder blaugriinen Platz, 
welclie durch verdampfendes Halogenkupfer bervorgerufen wircl. 
Aus der Dauer der Farbung la6t sicb darauf scblieBen, ob die 
Substanz nur Spuren oder mehr Halogen enthalt. 

Quantitative Bestimmung der Halogene nach Carius. 

Die Methode berubt darauf, da6 eine abgewogene Menge der 
zu arialysierenden Substanz in eiiiem beiderseitig zugeschmolzenen 
Glasrohr mit raucbender Salpetersaure bei Gegenwart von Silber- 
nitrat bis zur yollkommenen Zerstorung (Oxydation) erhitzt wird, 
und daB man die Menge des sich hierbei bildenden Halogen- 
silbers bestimmt. 

Zur Ausfuhrung der Analyse sind erforderlich: 

1. ein auf der einen Seite zugeschmolzenes schwer schmelz- 
bares Glasrohr (Lange etwa 50 cm; auBerer Durcbmesser 
18 — 20 mm; Wandstarke rund 2 mm) (Einscbmelzrobr, 
Bombenrohr); 

2. ein Tricbterrobr von etwa 40 cm Lange zum Einfiillen des 
Silbernitrates und der Salpetersaure; 

3. ein Wagerobr aus schwer schmelzbarem Glase (Lange 
7 cm; auBerer Durcbmesser 6 — 8 mm); 

4. festes Silbernitrat und reine raucbende Salpetersaure. 

Letztere prlift man auf ihre Reinheit^ indem man 2 ccm mit 

50 ccm Wasser verdlmnt und dann einige Tropfen Silbernitrat- 
losiing binzuftigt, 'wobei weder eine Triibung nocb ein Nieder- 
schlag entsteben darf. 

fallen und Zuscbmelzen derRobre: Nacbdem man das Ein- 
scbmelzrobr, Wagerobr sowie das Tricbterrobr mit destilliertem 
Wasser gereinigt und durcb Erhitzen liber der Flamme (vgl, 

S. 70 Trocknen), nicht jedoch mit Alkobol und Ather, getrocknet 
bat, bestimmt man zunilclist das genaue Gewicbt des Wagerohres, 
fiillt dann in dieses mit Hilfe eines schmalen Spatels OGo bis 
0*2 g der zu analysierenden, feingepulverten Substanz ein und 
bestimmt nun, nacbdem man das Rohrchen an seinem oifenen 
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Ende mit einem Tiiche abgeputzt tat, das genaue Gewictt des 
Rohrcliens + Substanz. Mit Hilfe des Trichterrohres ftillt man 
dann in das Einschmelzrohr etwa 0*5 g festes Silbernitrat ein 
(bei sehr halogenreichen Verbindungen entsprechend mehr bis 
zu einem Gramm) und darauf 1^2 — 2 ccm rauchende Salpeter- 
saure. Hat man baufiger Halogenbestimmungen ausznfuhren, so 
messe man sicb in einem engen Reagenzrobre 2 ccm Wasser 
ab und markiere sich dies Volumen durch einen Feilstricli. 
Nachdem man dann das Trichterrohr entfernt bat, wobei darauf 
zu acbten ist, daB man mit ibm nicbt die Wandungen der Eobre 
bertlhrt, laBt man unter scbwacber Neigung des Bombenrobres 
das Wagerobr bis auf den Boden des ersteren gleiten, wobei die 
Substanz jedoch noch nicbt mit der Salpetersaure in Beriibrung 
kommen darf^ und scbmilzt nun die Eobre in der auf Seite 59 
bescbriebenen Weise zu, wobei man wiederum sorgfaltig verbiite, 
daB Salpetersaure und Substanz miteinander in Beriibrung kommen. 
Aucb nacb dem Zuscbmelzen veranlasse man dieses nicbt ab- 
sicbtlicb, etwa durcb beftiges Scbiitteln der Eobre 

Ist die zu analysierende Substanz fltissig, so ftillt man sie 
mit Hilfe einer Kapillarpipette in das Wagerobr ein und verfabrt 
sonst wie soeben. Bei leicbtfliicbtigen Siibstanzen ver- 
^ scblieBt man das Wagerobr durcb einen Glasstopsel, 

3 welcben man sicb berstellt, indem man ein kiirzes 

'll Stlickchen eines Glasstabes Yor dem Geblase an dem 

jjl' einen Ende bis zum Erweichen erbitzt und dieses dann 

|i auf einem Blecb zu einem flacben Knopfe au^driickt 

Pig. 54. (Fig. 54). 

Erbitzen der Eobre: Nacb dem Erkalten . wird die 
Eobre in einen eisernen Scbutzmantel gelegt und in der auf 
Seite 61 bescbriebenen Weise in einem Bombenofen erbitzt. 
Die Hohe der Temperatur ^sowie die Dauer des Erbitzens ist 
abbangig Yon der leicbteren oder schwereren Zersetzlicbkeit der 
Substanz. Bei alipbatiscben oder leicht oxydabeln aromatiscben 
Stofien genligt es in Yielen Fallen, 2 — 4 Stunden auf 150—300^ 
zu erbitzen, wabrend man bei scbwer verbrennlicben Substanzen, 
insbesondere wenn diese nocb Schwefel entbalten, 8 — 10 Stunden 
bis schlieBlicb auf 250 — 300® erbitzen muB. Im letzteren Falle 
ricbtet man die Analyse zweckmaBig so ein, daB man abends die 
Bombe zuschmilzt, um gleicb zu Beginn des nacbsten Tages mit 
dem Erbitzen anfangen zu konnen. Uber Nacbt bewabrt man die 
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zugesclimolzene Boxnbe in einem eisernen Mantel auf, welchen man 
in eine Klammer, die Offnung vertikal nacli oben -gerichtet, ein- 
spannt unci unter einem Abzuge oder im Bombenraiime, niclit aber 
auf dem Arbeitsplatze stelien laBt. 1st ein Bombenofen verfiigbar, 
so bewabrt man am zweckmaBigsten gleich in diesem das 
Bombenrohr auf. Da manchmal die Oxydation bereits in der 
Kalte beginnt und demnach Druck in der Rohre eutsteht, so nehme 
man diese nach dem Stehen iiber Naclit nicht etwa zur naheren 
Betrachtung aus dem Schutzmantel heraus. Das Erbitzen erfolgt 
allmahlicb, indem man zunachst bei tiefgestelltem Brennerrohr 
mit kleinen Flammen erbitzt, clann allmalilich den Trieb holier 
heraufziebt und die Flammen vergrbBert. Aus der nachfolgenden 
Tabelle ist ungefabr zu ersehen, wie man das Erhitzen einer 
mittelschwer zersetzbaren Substanz regelt: 

Beginn des Erhitzens: morgens 9 Uhr, 


9- 

-10 

Ubr erhitzen 

auf etwa 

100 ", 

10—11 

?? ' 


33 33 

150", 

11—12 

)3 

V 

33 33 

200", 

12- 

- 3 



33 33 

250", 

1 

CO 

JJ 

33 

13 33 

300". 


Entsteht bei der Zersetzung einer Substanz ein besonders 
hoher Druck, so kann man die Gefahr des Springens der Rohre 
dadurch vermindern, da6 man mittags vor dem Verlassen des 
Laboratoriums die Flamme abdreht, nachmittags durch Offnen 
der Kapillare den Druck herauslaBt, die Kapillare wieder zu- 
schmilzt und nun von neuem gleich auf hohere Temperatur 
erbitzt. In der gleicbenWeise verfahrt man, wenn eine Substanz 
so scbwer zersetzlicb ist, da6 man sie mebrere Tage erbitzen 
muB; in diesem Falle laBt man zu Beginn des zweiten Tages 
den Druck ab. 

Erbitzt man in einem Bombenofen zwei E5bren gleichzeitig, 
so merke man sicb in dem Analysenbucbe an, welcbe Rohre links 
Oder recbts liegt. llat man dies versaumt und ist iiber die 
•Identitat der Rbhren im Zweifel, so kann man das Versaumte 
diircb Wiigen der entsprechenden Wagerohrchen wieder gut macben. 

Offnen und Entleeren der Rohre: Die vollkommen erkaltete 
Rohre wird in der auf Seite 62 beschriebenen Weise geoffnet. 
Man acbte in diesem Falle ganz besonders darauf, daB, ehe 
man die Kapillare in einer Flamme zum Erweichen ei’hitzt, 
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man durch schwaches Erwamen iiber einer kleinen Flamme die 
in der Kapiilare befindliclie Fliissigkeit in das Eohr zuriick- 
treibt Bevor man den konischen Teil absprengt, sehe man, 
ob nicht etwa in der Rohre nocb, Kristalle oder Oltropfchen 
Yon unzersetzter Substanz Yorhanden sind, in welcliem Falle 
man die Kapiilare wieder zuschmilzb und die Rohre nochmals 
erhitzt. 1st dies nicht der Fall, so sprengt man den konischen 
Teil der Rohre in der anf Seite 63 angegebenen Weise ab. 
Man sptilt nun zunachst die in dem oberen abgesprengten Teile 
befindliche Flussigkeit sowie moglicherweise darin vorhandenen 
Niederschlag init destilliertem Wasser in ein Becherglas, Yerdunnt 
dann die in der Rohre befindliche Hanptmenge mit Wasser, wo- 
bei man meistens eine durch salpetrige Saure blaugrtin gefarbte 
Losung erhalt, und gieBt diese durch Umkehren der Rohre samt 
dem Wagerohrchen in das gleiche Becherglas, wobei zu beachten 
ist, daB der Boden des letzteren durch plotzliches Herabfallen 
des Wagerohrchens nicht zerschlagen werde. Beim AusgieBen 
der Flussigkeit richte man sein Augenmerk auf die Yordere Offnung 
der Rohre und nicht etwa auf die in letzterer befindliche Flussig- 
keit. Im anderen Falle konnte man sonst leicht etwas Flussigkeit 
yerschutten. Nachdem man den auBeren, offenen Teil des Rohres 
mit Wasser abgespiilt, dreht man dieses wieder um und splilt 
den darin befindlichen Niederschlag nochmals mit einer neuen 
Menge Wasser heraus, was je nach Bediirfnis mehrfach wieder- 
holt wird. Sollte sich ein Teil des Halogensilbers an den Wan- 
dungen der Rohre fest angesetzt haben, so kann man dieses durch 
Reiben mit einem langen Glasstabe, fiber den man wie bei der 
quantitativen anorganischen Analyse ein Stfickchen Kautschuk- 
schlauch gezogen hat, lockern und dann mit Wasser herausspfilen. 
Das auf dem Boden liegende W^agerohr richtet man mit Hilfe 
eines Glasstabes oder dicken Platindrahtes hoch, so daB es an 
der seitlichen Wandung des Becherglases anliegt, spfilt es an dem 
aus der Flfissigkeit herausragenden Teil mit Wasser ab, hebt es 
mit den Fingern heraus und spfilt es mehrfach mit Wasser nach. 
Das Wagerohr hat nach dem Erhitzen zuweilen eine gelbliche bis- 
tiefbraune Farbe angenommen. Es rfihrt dies daher, daB sich 
Silbersilikat gehildet hat. Die Analyse wird dadurch nicht be- 
eintrachtigt. 

Abflltrieren und Wagen des Halogensilbers: Man erhitzt nun 
das Becherglas so lange auf einem Drahtnetz oder Wasserbade, bis 
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das Halogensilber sich am Bodea abgesetzt hat und die dariiber 
befindliche Fliissigkeit klar geworden ist Da das iiberschiissige 
Silbernitrat sich zuweilen mit dem Halogensilber zu dicken, festen 
Klumpen zusammenballt, so tut man gut, deu Niederschlag von 
Zeit zu Zeit mit einem Glasstabe, dessen unteres Ende in einen 
breiten Knopf auslauft, zu zerdriickeii. Nach dem Erkalten wird 
das Halogensilber auf einem Filter von bekanntem Aschengehalte 
gesammelt, mit heifiem Wasser so lange nachgewaschen, bis eine 
Probe des Filtrates mit Salzsaure keine Trtibung mehr gibt und 
dann samt Filter und Trichter im Trockenschrank bei 100 — 110^ 
getrocknet, wobei man cTen Trichter mit einem Stuck Filtrier- 
papier bedeckt. Um das getrocknete Halogensilber zu wagen, 
bringt man durch vorsichtiges Eeiben eine muglichst groBe 
Menge desselben auf ein Uhrglas, welches sich auf einem Stiicke 
schwarzen Glanzpapieres befindet, Neben das Uhrglas fallende 
Teile fegt man mit Hilfe einer kleinen Feder auf jenes. Das 
Filter x'ollt man dann dicht zusammen, umwickelt es mit einem 
Platindraht und verascht es in der bekannten Weise iiber einem 
gewogenen Porzellantiegel, wobei man das Erhitzen nur mit 
dem auBeren Teil der Flamme, nicht aber mit dem inneren, 
reduzierenden Teile vornehme. Auch kann man das zusammen- 
gefaltete Filter dmekt im Porzellantiegel zunllchst iiber einer 
kleinen Flamme, spater bei hoherer Temperatur verasciien, wobei 
das Erhitzen so lange fortzusetzen ist, bis die Filterasche voll- 
kommen hell erscheint Um das beim Verasciien zum Teil zu 
Silber reduzieide Halogensilber wieder in letzteres zu verwandeln, 
befeuchtet man den Gliihruckstand mit Hilfe eines Glasstabes 
mit wenigen Tropfen Salpetersliure — hat man nach der zuletzt 
beschriebenen Methode verascht, ei*st nach vollstandigem Er- 
kalten des Tiegels — und dampft nun auf dem Wasserbade zur 
Trockne ein. Man versetzt dann mh Hilfe eines Glasstabes mit 
wenigen Tropfen der entsprechenden Halogenwasserstoffsaure und 
dampft wiederum auf dem Wasserbade ein. Nun bringt man in 
den Tiegel mit Hilfe einer kleinen Feder die auf dem Uhr- 
glase befindliche Hauptmenge des Halogensilbep, warmt direkt 
liber einer kleinen Flamme vor und erhitzt bis eben zum be- 
ginnenden Schmelzen des Halogensilbers, worauf man den Tiegel 
im Exsikkator erkalten laBt. Will man bei der Analyse ein 
AuBerstes tun, so kann man auch die Hauptmenge des Halogen- 
ailbers vor dem Schmelzen mit einigen Tropfen Salpetersaure 
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und darauf mit Halogen wasserstoffsaure auf dem Wasserbade 
eindampfen. 

Sebr zweckmaBig kann man das Halogensilber auch im 
Asbestrohr oder im Gooch schen Tiegel zur Wagung bringen. 
Vgl. liierzu Jannasch, Praktiscber Leitfaden der Gewichtsanalyse 
2. Aufl. S. 10 u. 145, sowie Chemical News 37, 181 und Zeitschrift 
fiir analytische Chemie 19, 333. 

Selbst bei vorsichtigem Arbeiten kommt es vor, dafi dem 
Halogensilber Glassplitter beigemengt sind, wodiirch natiirlich 
der Halogengehalt zu hocli gefunden wird. Handelt es sich 
nm Clilorsilber, nnd bemerkt man bereits im Becherglase oder 
beim Filtrieren jene Verunreinigung, so kann man den Fehler 
dadurch beseitigen, da6 man das vollkommen ausgewascliene 
feuchte Chlorsilber auf dem Filter mehrfach mit schwach er- 
warmtem, verdunntem Aramoniak libergieBt, dann das Filter mit 
Wasser auswasclit und nun im Filtrat das reine Chlorsilber 
durch Ansauern mit Salzsaure fallt. Handelt es sich um Brom- 
oder Jodsilber, so fuhre man, auch wenn man zuvor Glas- 
splitter beobachtet hat, die Analyse in normaler Weise bis zur 
SchluBwagung zu Ende. Um die Menge der Glassplitter zu 
bestimmen, ubergieBe man das Halogensilber im Tiegel mit sehr 
verdiinnter reiner Schwefelsaure und fuge dann einige Stuckchen 
chemisch reinen Zinks hinzu. Im Verlaufe von mehreren 
Stunden ist dann das Halogensilber zu schwammigem, metal- 
lischem Silber reduziert Durch vorsichtiges Dekantieren trenne 
man dann die Filissigkeit von dem Silber, fiige Wasser hinzu, 
dekantiere nochmals und wiederhole dies einige Male. Darauf 
versetze man mit verdiinnter Salpetersaure und erwarme auf dem 
Wasserbade, bis das Silber gelost ist. Nach dem Verdiinnen 
mit Wasser filtriere man durch ein quantitatives Filter ab, spiile 
die ungelost gebliebenen Glassplitter auf das Filter, wasche gut 
aus und verasche das Filter. Aus der Wagung ergibt sich 
dann das Gewicht der Glassplitter, welches von dem zuvor 
gefundenen subtrahiert wird. Selbstverstandlich kann man in 
dieser Weise auch geschmolzenes Chlorsilber auf seine Rein- 
heit prlifen. 

Zum SchluB mogen hier die Atoragewichte der Halogene, 
die Molekiilai^gewichte der entsprechenden Silberverbindungen 
sowie die Logarithmen der analytischen Konstanten Platz 
finden: 
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Cl = 35-46; 

AgCl = 143-34; 

log 

Cl 

AgCi 

= 0-39337 

- 1 

Br = 79-92; 

AgBr = 187-80; 

log 

Br 

= 0-62896 

- 1 

AgBr 

.T = 126-92; 

AgJ = 234-80; 

log 

J 

= 0-73283 

- 1 

AgJ 


KtlSTERsModifikation der Halogenbestimnning^: NachKtiSTERs 
'Augaben kann man eine Halogenbestimmung dadurck wesentlich 
beschleunigen, da6 man nicht wie oben 1 ^ 2 — 2 com raiichende 
Salpetersanre, sondern nur 16 — 20 Tropfen verwendet. Man kann 
in diesem Falle das Eohr, ohne es allmalilich anzuwarmen, direkt 
aiif 320 — 340^ erliitzen, ohne daB es springt. Mit selir seltenen 
Ausnahmen s,oll dann uach zweistiindigem Erbitzen die Substanz 
zersetzt sein. Da bei Anwendung eines gewohnlichen Thermo- 
meters der Quecksilberfaden beim Erbitzen anf iiber 300° sehr 
hiUifig reiBt, so hat die Firma C. Desaga in Heidelberg zur Ver- 
meiduDg dieses tJbelstandes sehr preiswerte Bomben-Thermometer 
konstruieren lassen , die liber dem Quecksilber Stickstoff ent- 
halten und nur zwei Teilstriche, den Graden 320 und 340 ent- 
sprecbend, besitzen. 


Quantitative Bestimmung des Schwefels nach Carius. 

Die Methode beruht wie die vorige daranf, daB eine ab- 
gewogene Sabstanzinenge niit rauchender Salpetersaure im Bomben- 
rohre bis zur vollkommenen Oxydation erhitzt wird, und daB man 
die sich hierbei bildende Schwefelsaure in Form you Bariumsulfat 
zur Wiigung bringt. Das Flillen, Zuschinelzen, Erbitzen, Ofinen 
und Entleeren des Rohres eifolgt in genau der gleichen Weise 
wie bei der Halogenbestimmung; nur ist in diesem Palle naturlich 
das Silbernitrat liberfliissig. Vor dem Absprengen des konischen 
Teiles iiberzeuge man sich, daB in der Fliissigkeit nicht etwa 
noch tinzersetzte Anteile der Substanz vorhanden sindj in welchem 
Falle man die Kapillare wieder ziischmilzt und die Eohre nochmals 
erhitzt. Ehe man ferner die Schwefelsaure mit Chlorbarium fallt, 
achte man daranf, ob am Boden des Becherglases nicht etwa 


1 A. 285, 340 

•CiATTiP-MANN, Praxis. 10. Auflage. 
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Grlassplitter liegen, welche zuvor durch ein Ideines Filter abzu- 
filtrieren sind. 

Fallen des Barinmsnlfates: Der mit Wasser auf ein Volumen 
von etwa 400 com verdlinnte Bombeninhalt wird liber einem Draht- 
netze bis fast zum Sieden erhitzt^ mit wenig Salzsaure angesauert 
und dann allmahlich so lange mit einer in einem Eeagenzrohre 
ebenfalls zum Sieden erbitzten Chlorbariumlosung versetzt, bis 
kein weiterer Mederschlag mebr entsteht. Man kann dies sehr wohl 
beobacbten, wenn man vor erneutem Zusatz den Niederscblag sich 
etwas absetzen laBt. Die Fliissigkeit wird dann liber einer kleinen 
Plammeoder auf dem Wasserbade so lange erhitzt, bis dasBarium- 
sulfat sich schwer zu Boden gesetzt hat und die darliber befind- 
liche Fliissigkeit vollkommen klar geworden ist^ was bisweilen ein 
1 — 2 stiindiges Erhitzen erfordert. Man laBt dann erkalten, filtriert 
die Fliissigkeit, ohne dabei den Niederscblag aufzurlihren, durch ein 
Filter von bekanntem Aschengehalt ab, kocht den im Becherglase 
verbleibenden Niederscblag mit 100 ccm Wasser einige Minuten 
auf und filtriert ihn auf dem gleichen Filter ak, Da das zweite 
Filtrat zuweilen im Beginne etwas trlibe ist, so stelle man unter 
den Trichter ein neues Becherglas, damit man nicht etwa 
die gesamte Fliissigkeit nochmals zu filtrieren brauchi Der 
Niederscblag wird, dann auf dem Filter so lange mit heiBem 
Wasser ausgewaschen, bis eine Probe des Filtrates durch verdlinnte 
SchwefelsEure nicht mehr getrlibt wird. Ehe man die Filtrate 
fortgieBt, ftige man zu diesen etwas Chlorbariumlosung, um sich 
zu liberzeugen, daB man von dieser eine genligende Menge an- 
gewandt hat. Entsteht noch ein Niederscblag, so verfahre man 
nochmals wie vorher und sammle die zweite Fallung auf dem 
gleichen Filter, welches bereits die erste enthalt. 

Die soeben beschriebene Methode hat den Nachteil, daB, 
wenn man den Bombeninhalt mit weniger Wasser, als oben 
angegeben, verdlinnt, das Bariumsulfat leicbt etwas Bariumnitrat 
mitreiBt, w^elcbes durch Nachwaschen mit Wasser nur schwer 
entfernt werden kann. Da man infolgedessen zu viel Schwefel 
findet/ so wird es von mancher Seite vorgezogen, den Bomhen- 
inhalt nicht in ein Becherglas, sondern in eine Porzellanschale 
zu splilen, und vor dem Fallen mit Ohlorbarium die Fliissigkeit 
auf dem Wasserbade bis zum Verschwinden der sauren Dampfe 
einzudampfen, wodurch die Salpetersaure beseitigt wird. Nach 
dem Eindampfen verdlinnt man den Riickstand mit Wasser, filtriert 
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eventuell von Glassplittern ab und verfabrt sonst, wie oben be- 
scbrieben. Auch in diesem Falle vermeide man einen zu groBen 
UberschuB von Cblorbarium. 

Gliilieii xind Wagen des Barinmsulfates: Urn das Barium- 
sulfat znrWagung zu bringen, ist es nicht erforderlicb, es zuvor 
zu trocknen, vielmehr kann man es nacb Bunsens Methode in 
feucbtem Zustande verascben. Mit Hilfe eines kleinen Spatels 
Oder Messers ziebt man das feucbta Filter an der Tricbter- 
wandung hocb und klappt es in Form eines Quadranten zusammen. 
Sollte an den Tricbterwandungen etwas Bariumsulfat haften 
geblieben sein, so reibt man jene mit einem kleinen Stiickchen 
Filtrierpapier nacb, welcbes man gemeinsam mit der Hauptmenge 
verascbt. Nacbdem man das Filter vorsicbtig nach der Mitte 
zu zusammengefaltet bat, preBt man es auf den Boden eines ge- 
wogenen Platintiegels, welchen man auf einem Drahtdreieck derart 
aufstellt, daB seine Langsachse gegen die Horizontale um etwa 
20 — 30® geneigt ist. Vor die Offnung des Tiegels legt man nun 
den Deckel, ebenfalls unter 20—30® geneigt, jedocb nacb der 
entgegengesetzten Seite, so daB die obere Halfte der Tiegeloffnung 
frei bleibt, Unter dem Tiegel stellt man dann einen Brenner so 
auf, dafi die im Anfang nicbt zu grofie Flamme sich in dem von 
Tiegel und Deckel gebildeten Winkel befindet. Das Filter wird 
auf diese Weise bei so niedriger Temperatur verascbt, daB eine 
Reduktion des Barinmsulfates durcb die Filtersubstanz nicbt zu 
befdrcbten ist. Es kommt bierbei zuweilen vor, daB die beim Er- 
bitzen des Filters sich bildenden Gase an der Tiegeloffnung sich 
entzilnden, was jedocb nicbt von Scbaden ist. Nacb einiger Zeit 
stellt man den Brenner mit voller Flamme unter den Boden des 
Tiegels und erbitzt so lange, bis der Tiegelinbalt weiB geworden 
ist. Nacbdem man dann den Tiegel aufgerichtet hat, erbitzt man 
ibn nocb kurze Zeit mit voller Flamme und laBt ihn dann im 
Exsikkator erkalten. Ein Abraucben des gegliibten Barinmsulfates 
mit Schwefelsaure ist vollkommen iiberflussig. Aucb in einem 
Gooch schen Tiegel kann das Bariumsulfat zur Wagung gebracbt 
werden. Vgl. hierzu Seite 80. 

Findet man einen zu hohen Schwefelgehalt, so kann dies unter 
Umstanden dadurch veranlaBt sein, daB man beim Fallen einen 
zu groBeh tJberscbuB von Cblorbarium angewandt, und daB das 
Bariumsulfat dieses mitgerissen bat. Diesen Fehler kann man 
dadurcb wieder gutmacben, daB man das gegliibte Barium- 

6 *^ 
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sulfat mit Wasser versetzt, so da6 der Platintiegel etwa zur 
Halfte gefiillt ist, dann wenige Tropfen konz. Salzsaure hinzu- 
ftigt und nun ^4 Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Man 
filtriert dann die liber dem Niederschlage befindliche Fliissigkeit 
durcb ein qnantitatives Filter ab^ behandelt den znm groBten 
Teil im Tiegel bleibenden Niederschlag nocbmals mit Wasser 
und Salzsaure und filtriert nun alles auf dem schon vorber be- 
nutzten Filter ab. Nacbdem man noch ofters mit Wasser aiis- 
gewaschen, gliiht man Filter und Niederschlag wiederum wie 
vorber. Diese Operationen baben selbstverstandlicb nur dann 
Zweck, wenn man das Bariumsulfat nicbt mit Scbwefelsaure 
’abgeraucbt bat. — ScblieBlicb mogen ftir die Berechnung der 
Analyse die analytiscben Konstanten folgen: 

S = 32.06; BaSO^ = 233-43; log -g— = 0.13780-1 . 

G-leicbzeitige Bestimmung von Halogen und Scbwefel: Ent- 
balt eine Substanz gleicbzeitig Scbwefel und Halogen, so kann 
man beide in der folgenden Weise durcb eine einzige Analyse be- 
stimmen: wue bei der Halogenbestimmung beschickt man die Robre 
mit Silbernitrat und Salpetersaure und filtriert nacb dem Erbitzen 
das Halogensilber wie oben bescbrieben ab. Das bierbei erbaltene 
Filtrat entbalt neben uberscbiissigem Silbernitrat die bei der 
Oxydation gebildete Scbwefelsaure. Man kann diese nun nicbt 
wie vorber mit Oblorbarium fallen, da bierbei auch das Silber 
als Cblorsilber niederfiele. Man bedient sicb desbalb zu diesem 
Zwecke einer wasserigen Bariumnitratlosung, welcbe man zuvor 
darauf gepriift bat, daB sie mit Silbernitrat keinen Niederscblag 
gibt. Die Fallung gescbiebt wie oben bescbrieben in der Hitze, 
wobei man eine moglicbst verdiinnte Losung, deren Volumen 
mindestens 500 ccm betragt, anwenclet. Ein groBer tJberscbnB von 
Bariumnitrat ist bier ganz besonclers zu vermeiden. Verfiigt man 
nicbt liber balogenfreies Bariumnitrat, so versetzt man die Losung 
des halogenhaltigen Salzes in der Hitze so lange mit Silbernitrat, 
bis noch ein Niederschlag entsteht, filtriert vom Halogensilber ab 
und benutzt das jetzt balogenfreie Filtrat zum Fallen. 

auantitative Bestimmung des Stickstoffs nach Dumas. 

Die im wissenscbaftlichen Laboratorium zur quantitativen Be- 
stimmung des Stickstoffs fast ausschlieBlicb angewandte Metbode 
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ist die Yon Dumas. Ihr Wesen besteht darin, da6 die Sub- 
stanz in einer mit Kolilensanre gefiillten Eolire durcli Kupfer- 
oxyd vollkommen Terbrannt wird, wobei der Stickstoff als solchei' 
entweicbt nnd dem Volumen nach gemessen wird, walirend Koblen- 
stoff und Wasserstoff zu Kohlensaure nnd Wasser oxydiert werden. 
Zur Stickstoftanalyse sind erforderlicb: 

1. ein Verbrennungsrohr aus scliwer schmelzbarem Glase. 
Lange SO — 85 cm, auBerer Diirchmesser ehva 15 mm; 

2. ein Einfulltricbter ans Glas mit weitem AbflnBrobr (von 
niindestens 10 mm Durchmesser); 

3. 400 g grobes und 100 g feines Knpferoxyd. Man be- 
wabx't es in einem groBeren nnd eineni kleineren Glas- 
kolben auf, welche durch mit Stanniol umwickelte Korke 
verscblossen werden; 

4. 500 g Magnesit in erbsengroBen Stiicken. Man siebt mit 
Hilfe eines Drabtnetzes das nnbrauchbare feme Pulver 
ab und scbeidet mit Hilfe einer Pinzette die durch Ver- 
iinreinigungen dunkel gefarbten Stticke aus; 

5. ein Flaschchen mit reinem Methylalkohol (50 g) zuin 
Eeduzieren der Kupferspiralen ; 

6. eine Kupferspirale von 10 — 12 cm Lange. Diese wird 
hergestellt, indem man ein viereckiges Stilck Knpfer- 
drabtnetz iiber einem dtiimen Glasstabe spiralig aufrollt. 
Die Spirale sei so weit, daB sie an den Wandungen der 
Verbrennungsrohre anliegt; ein Zwischenranm zwischen 
Spirale und Eohr wirkt schadlich. Ferner einige kurze 
Kupferspiralen von 1 — 2 cm Lange; 

7. eine Losung von 150 g Kali in 150 g Wasser. Man 
bereite sich diese in einer Porzellanschale und nicht 
in einem Becherglase oder Kolben/da diese oftmals in- 
folge der beim Losen eintretenden lebhaften Erwarmiiug. 
springem Nach dem Erkalten bewabre man die Losung 
in einem verscblossenen Kolben auf; 

8. ein Nickeltiegel zum Ausgliihen des groben Kupferoxydes. 
Hohe 6 cm, oberer Durchmesser 7 cm; 

9. ein mittelgroBer Porzellantiegel zum Ausgliihen des feinen 
Kupferoxydes; 

10. eine kleine Eeibschale mit glasiertem Boden. 

AuBerdem noch: ein Wagerohrchen, ein einfach durchbohifev 
Kautschukstopfen, welcher in die Verbrennungsrohre paBt, ein 
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Sieb zum Absieben des Kupferoxydes, eine kleine Feder, Thermo- 
meter, Absorptionsapparat iind MeBrohre. 

Vorbereittingen zur Analyse: Die Analyse beginnt man zweck- 
maBig damit, daB man das gesamte grobe Kupferoxyd im Nickel- 
tiegel liber eiiier moglichst groBen Flamme (Fletcherbrenner) nnd 
das feine Kupferoxyd im Porzellantiegel liber einem Bunsenbrenner 
langere Zeit ausglliht, wobei die Tiegel in Drahtdreiecken hangen. 
Man lege hierbei die Deckel nur lose auf die Tiegel und rlihre das 
Kupferoxyd einige Male mit einem dicken Drahte um. — Wahrend 
das Kupferoxyd ausgeglliht wird, schmilzt man das Verbrennungs- 
rohr an seinem einen Ende zu einer soliden Kuppe zu, und zwar 
falls das Eohr nicht vollkommen zylindrisch ist, an dem engeren 
Ende. Das Zuschmelzen erfolgt in der Weise, daB man zunachst 
das Ende der Eohre unter fortwahrendem Drehen in einer 
leuchtenden Flamme erwmnt, es dann in einer Stichflamme 
zum Erweichen erhitzt, einen Glasstab daran schmilzt xmd nun 
plotzlich den erhitzten Teil zu einer engen Eohre auszieht. 
Man schmilzt dann den Glasstab ab, erhitzt den Ubergang der 
Eohre in das enge Eohr und zieht letzteres ab. Dann erhitzt 
man die so erzeugte Kiippe noch einige Zeit in einer moglichst 
heiBen Flamme, damit sie nach der Mitte zusammen&llt, und 
laBt schlieBlich allmahlich liber einer kleinen leuchtenden Flamme 
erkalten. — 1st diese Operation beendet, so warmt man auch das 
offene Ende der Eohre in einer leuchtenden Flamme vor, schmilzt 
dann unter fortwahrendem Drehen in einer Stichflamme die 
scharfen Eander rund und laBt wiederum in der leuchtenden 
Flamme erkalten. Nach dem Yollkommenen Erkalten reinigt man 
das Eohr von EuB, spiilt es mehrmals mit Wasser aus, laBt 
die Hauptmenge des Wassers abtropfen und trocknet schlieBlich 
in einer der beiden folgenden‘Weisen: entweder erhitzt man das 
Eohr, nachdem man ein Glasrohr, welches 10 cm langer als 
das Verbrennungsrohr ist, eingefiihrt hat, seiner ganzen Lange 
nach, indem man es mehrfach unter Drehen durch eine groBe 
leuchtende Geblaseflamme zieht, und blast dann mit Hilfe des Ge- 
blases Luft durch die inn ere Eohre; eine Operation, die man so 
oft wiederholt, bis das Eohr trocken ist. Oder man spannt dieses 
an dem offenen Ende horizontal in eine Klammer ein, fiihrt ein 
engeres, mit der Saugpumpe verbundenes Eohr ein, welches bis 
auf den Boden der Eohre reicht, und erhitzt die Eohre gleich- 
maBig der ganzen Lange nach mit einer Bunsenflamme, wahrend 



87 


Quantitative Bestimmimg des Stickstoffs naeh Dumas 

man die Wasserdampfe durch die Sangpnmpe absangt. — Urn die 
lange Knpferspirale^ welche zur Eeduktion sicli etwa bildender 
Oxyde des Stickstoffs dient, zu reduzieren, fiillt man in ein 
Reagenzrohr, in welches die Spirale hineinpafit; einen Kubik- 
zentimeter Methylalkohol; erhitzt dann die Spirale, welche man 
mit einer Tiegelzange halt, in einer grofien^ etwas rauscLenden 
Geblaseflamme zum Gliihen und wirft sie moglichst schnell in das 
Reagenzrohr hinein. Da dieses sich hierbei an.seinem oberen 
Teile stark erwarmt, so hat man es zuvor in einen Reagenz- 
rohrhalter eingekleinmt Oder mit einem Tuche oder Papierstreifen 
umwickelt. Unter Bildnng stechend riechender Dampfe (Oxy- 
dationsprodukte des Methylalkohols, wie Formaldehyd, Anieisen- 
store), die sich manchmal entziinden, wird die anfangs dunkle 
Spirale metallisch glanzend, worauf man sie im Rohre, das man 
nach einigen Minuten locker verkorken kann^ abkuhlen laBt 
Nachdem diese Operation beendet, ist auch das Kupferoxyd 
genligend erhitzt^ so daB man jetzt die Flammen unter ihm 
aiisdreht. Wahrend des Erkaltens wagt man die Substanz ab, 
wobei man zweckmaBig so verfahrt, daB man zunachst das Ge- 
wicht des leeren Wageglaschens annahernd auf Zentigramme 
genau bestimmt. Das gefundene Gewicht notiert man sich auch 
fiir spatere Falle an einer stets leicht auffindbaren Stelle des 
Analysenheftes. Man fiillt nun die zu analysierende Substanz in 
das Rohrchen ein und wagt Rohrchen + Substanz auf Zehntel- 
milligramme genau ab. Inzwischen ist das Kupferoxyd so weit 
erkaltet, daB man es in die dafur bestimmten Kolbchen ein- 
fiillen kann, worauf man zum Fllllen der Rohre schreitet. 

Mllen der Rohre: ikn den Rand des Arbeitstisches stellt 
man ein Stativ, befestigt tief unten an diesein eine Klammer 
derart, daB sie iiber den Rand des Tisches heryorragt, und 
spannt in diese das Verbrennungsrohr vertikal so ein, daB dessen 
Offnung sich etwas uber Tischplattenhohe befindet. Man ftillt 
dann direkt in die Rohre so lange Magnesit ein, bis die Schicht 
eine Hohe von 10—12 cm besitzt (Pig. 55). Darauf erhitzt 
man ein kurzes 1 — 2 cm langes Kupferrollchen mit Hilfe einer 
Pinzette oder Tiegelzange kurze Zeit in einer Bunsenflamme 
(es braucht nicht reduziert zu sein) und wirft es auf den 
Magnesit. Nun setzt man den Einflilltrichter in das Rohr ein 
und fiillt aus dem Kolbchen eine 8 cm lange Schicht you grobem 
Kupferoxyd und auf diese eine 2 cm lange Schicht von feinem 
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Kupferoxyd ein, Auf die nuu folgende Operation der Mischung 
der Substanz mit Knpferoxyd und Einfiillen des Gemisches muB 
ganz besondere Sorgfalt Yerwandt werden. Auf den Boden einer 
kleinen Reibschale, welcbe auf einem Stuck scbwarzen Glanz- 

papieres stebt^ bringt man eine 
etwa cm bobe Scbicbt von 
feinem, vollkommen erkaltetem 
Kupferoxyd und fiigt zu diesem 
aus dem Wageglascben die zu 
analysierende Substanz, deren 
Menge im Mittel etwa 0*15 bis 
0-2 g betrage. Bei N-armen 
Substanzen nebme man ent- 
sprecbend mebr, bei N-reicben 
entsprecbend iveniger. Da man 
das Gewicbt des leeren Wage- 
glliscbens und somit aucb die 
Menge der darin entbaltenen 
Substanz kennt, so kann man 
leicbt durcb AugenmaB ab- 
scbatzen^ wieviel von der 
Substanz in dem Wagerobr 
zurlickzulassen ist. Man uber- 
scbicbtet nun die Substanz in 
der Reibschale mit so viel 
feinem Kupferoxyd^ daB jene von 
diesem ganz bedeckt ist, und 
miscbt dann beide durcb vor- 
sicbtiges Riibren mit dem Pistill (nicbt driicken) gut durcb- 
einander, wpbei man darauf achte, daB nicbt etwa infolge zu 
energischen Rubrens Substanz verstaubt. Mit Hilfe einer ab- 
gestiitzten sauberen Feder^ wie man solche aucb bei der quanti- 
tativen anorganiscben Analyse benutzt, oder eines kleinen Pinsels 
fullt man dann den Inbalt der Reibschale durcb den ‘ Einfull- 
tricbter in das Rohr ein, wobei man wiederum zur Yermeidung 
des Yerstaubens sebr vorsichtig operiere. Man spiilt dann die 
Reibschale sowde das Pistill mit neuem Kupferoxyd nacb und 
bringt dieses ebenfalls mit Hilfe der Feder in das Rohr. Die 
aus Substanz + feinem Kupferoxyd bestebcnde Scbicbt besitze 
eine Lange von etwa 10 cm, Es folgt dann eine 30 cm lange 


5 cm frei 

10 cm reduziertG Cu-Spirale 


^ 30 cm grebes CuO 
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10 cm Substanz + fciiios CuO 
2 cm feiuos CuO 
8 cm globes CuO 
2 cm Cu-Spirale 
12 cm jMagnesit 

Fig. 55. 
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Scliiclit von grobem Kupferoxyd imd schlieBlich die reduzierte 
Kupferspirale. 

Die Lange des Rohres sowie der einzelnen Schichten riclitet 
sicli nacli der GroBe des Verbrennungsofens; die angegebenen 
Zablen bezieben sicb auf einen solchen, welclier eine Flammen- 
lange von 75 cm besitzt. Allgemein sei das Rohr 5 cm langer 
als der Ofen; die Fiillung besitze eine Lange gleich der 
Flammenlange. 

ErMtzen der Rohre: Nachdem die Rolire gefiillt ist, klopft 
man sie in horizontaler Lage vorsichtig auf einem Tische auf, 
damit sich oberhalb des feinen Kupferoxjdes ein Kanal bildet, 
verbindet sie dann mit Hilfe eines Kaiitschukpfropfens mit dem 
Absorptionsapparat^ welch er zuvor mit Kalilauge beschickt ist, 
und legt sie auf einen Verbrennungsofen, dessen hinterer Teil 
(unter dem Magnesit) durch Darunterstellen eines Klotzes etwas 
erhoht ist (Fig. 56). Man beachte hierbei die folgenden Punkte: 
In dem unteren Teile des Absorptionsapparates mu6 sich so^ viel 
Quecksilber befinden, dafi dieses bis fast an das obere, seit- 
liche Ansatzrohr reicht. Ist dies nicht der Fall, so gieBe man 
etwas nach. Ferner muB das im Kautschukpfropfen befindliche 
Glasrohr im Innern der Rohre dicht hinter dem Korke endigen. 
Dm diesen vor dem Anbrennen zu schutzen, kann man iiber den 
aus dem Ofen herausragenden Teil der Rohre eine Asbestplattej 
welche einen runden Ausschnitt besitzt, schieben. Nachdem 
man den am Absorptionsapparat befindlichen Quetschhahn ge- 
5ffnet hat^ zlindet man unter der letzten Halfte des Magnesits 
zunachst Heine Flaminen an, welche man, sobald das Rohr an- 
gewarmt ist, vergroBert, jedoch nicht so w^eit, daB die Fiammen 
Tiber dem Rohre zusammenschlagen. Ferner bedeckt man zur 
Erhohung der Temperatur den erhitzten Teil der Rohre von beiden 
Seiten mit Kacheln. Nach etwa zehn Minuten beginnt ein leb- 
hafter Kohlensaurestrom sich zu entwickeln^ indem der Magnesit 
beim Erhitzen in folgender Weise zerlegt wird: 

MgCOg - MgO + CO^. 

Wahrend dieser Operation ist der Glashahn des Absorptions- 
apparates geoffnet; die Birne ist moglichst tief gestellt, so daB 
sich die Hauptmenge der Kalilauge in ihr befindet. Nachdem 
sich etwa eine Viertelstunde lang ein lebhafter Kohlensaurestrom 
entwickelt hat, zlindet man auch die Fiammen unter der Kupfer- 
spirale an, um etwa okkludierte Gase (Hg) zu vertreiben, hebt 




dann die Birne so hoch, da6 die Kalilauge bis etwas iiber die 
Durchbohrung des Glashahnes steigt, schlieBt darauf letzteren 
und stellt die Birne wieder -moglichst tief. 1st die Luft aus 




Quantitative Bestimiming des Stiekstoffs naeh Dumas 91 

der E-ohre durch die Kohlensaure vollkommen verdracgt, so 
darf sich im Laufe yon zwei Minuten iiber der Kalilange nur 
eine minimale Menge eines leichten Schaumes ansammeln. 1st 
dies nicht der Fall, hat sich yielmehr ein groBeres Luftvolum 
angesammeltj so offnet man den Glashahn, wodnrch die Kali- 
lauge in die tief gestellte Birne flieBt, und lafit weitere fiinf 
Minuten Kohlenstore durch die Rohre streichen. Man hebt nun 
wieder die Bime so hoch wie das erstenjal, schlieBt den Glas- 
hahn, senkt die Birne wieder und beobachtet, ob jetzt die Lnft 
verdrangt ist, was normalerweise der Fall sein sollte. Hat 
sich jetzt nach zwei Minuten nur eine Spur eines Schaumes- an- 
gesammelt, so taucht man zunachst in der aus Fig. 56 ersicht- 
lichen Weise das Ende des TJberleitimgsrohres in eine mit Wasser 
gefllllte Schale, hebt dann die Birne iiber den hochsten Punkt des 
tiberleitungsrohres, 5fihet den Glashahn, so daB die Kalilange die 
Luft aus dem Uberleitungsrohre verdrangt, schlieBt, sobald dies 
dei; Fall, den Glashahn und stellt die Birne wieder moglichst tief. 
Es werden nun die unter dem Magnesit entzllndeten Flammen bis 
auf eine ausgedreht oder entsprechend verkleinert, und dafiir 
gleichzeitig unter den vorderen vier Fiinfteln der langen Schicht 
von grobem Kupferoxyd zunachst kleine Flammen angeziindet, 
welche man, nachdem das Rohr vorgewarmt, allmahlich vergroBert, 
bis das Kupferoxyd auf dunkle Rotglut erhitzt ist. Bezuglich des 
stufenweisen Erhitzens der Rohre vgl. Fig. 55, in welcher die 
auf der linken Seite der Rohre befindlichen Zahlen die Reihen- 
folge der erhitzten Teile bedeuten. Auch hier achte man darauf, 
daB die Flammen nicht so groB brennen, daB sie iiber dem 
Rohre zusammenschlagen. Wie vorher beim Erhitzen des Magne- 
sits bedeckt mto nach dem Vorwarmen die erhitzten Teile der 
Rohre beiderseitig mit Kacheln. Sobald die vordere Schicht 
des groben Kupferoxydes auf dunkle Rotglut erhitzt ist, ztindet 
man unter der dem Magnesit benachbarten hinteren Schicht von 
grobem Kupferoxyd zunachst kleine Flammen an, welche man 
nach einiger Zeit vergroBert, wahrend man gleichzeitig mit 
Kacheln zudeckt. Man achte hier darauf, daB die der Mischung 
von Substanz + feinem Kupferoxyd benachbarte Flamme nicht 
zu groB sei, damit nicht schon Substanz verbrannt wird. Von 
der nun folgenden Operation, dem allmahlichen Erhitzen des feinen 
Kupferoxydes, welches die Substanz enthalt, hangt wesentlich 
das Gelingen der Analyse ab; auf ihre richtige Ausfuhrung ist 
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ganz besonders zu achten, Als Regel gelte, dab man lieber 
etwas zu langsam als zu schnell erbitze. Man ziinde zunachst 
an der Stelle, welche der kurzen Scbiclit des groben Kupfer- 
oxydes beuachbart ist, eine kleine Flamme an und beobachte^ ob 
sich nacb einiger Zeit im Absorptionsapparate unabsorbiertes Gas 
ansammelt. Ist dies der Fall, so warte man mit dem Entziinden 
einer weiteren Flamme, bis die Gasentwickelung aufgehort bat. 
Hat sicli kein Gas angesammelt, so ziinde man auf der entgegen- 
gesetzten Seite des feinen Kupferoxydes eine weitere Flamme an. 
Indem man in dieser Weise allmahlicb von den beiden Seiten 
des feinen Kupferoxydes aus nach der Mitte zu immer weitere 
Flammen zunachst Hein entztindet und sie nach dem Aufhoren 
der Gasentwickelung allmahlicb vergroBert, bis man schlieBlicli 
bei bedeckten Kacheln mit vollen Flammen erhitzt, kann man 
die Substanz vollkommen regelmaBig und ruhig verbrennen. Die 
Verbrennung mu6 so geleitet werden, da6 Blase fiir Blase in 
langsamem Tempo in dem Absorptionsapparat emporsteigt. K^un 
man die einzelnen Blasen nicht mehr z’^hlen, oder sind sie gar 
so groB, daB sie fast den ganzen Querscbnitt der Absorptions- 
rohre einnehmen, so erhitzt man zu kraftig; man drehe in 
diesem Falle, eventuell unter Zurticklegen der Kacheln, die 
zuletzt entztindeten Flammen aus oder verkleinere sie, bis die 
Gasentwickelung nachlaBt. Ist diese beendet, so ztindet man 
unter dem gesamten Magnesit zunachst kleine Flammen an, 
welche man nach einiger Zeit vergroBert. Sobald die Ent- 
wickelung von KohlensMre lebhaft gew^orden ist, dreht man die 
hintere HHfte der Magnesitflammen, welche zu Beginn der Analyse 
entztindet waren, aus. Nachdem man etwa zehn Minuten lang 
einen lebhaften Kohlensaurestrom durch das Rohr geleitet hat, 
ist alter Stickstoff in das Absorptionsrohr tibergefuhrt, was man 
daran erkennt, daB die Gasblasen von der Kalilauge wie zu 
Beginn der Analyse bis auf einen minimalen, schaumartigen Rest 
absorbiert w^erden. Man verschlieBt dann den Absorptionsapparat 
durch den Quetschhahn und zieht sofort das Verbindungsrohr 
samt Kautschukpfropfen aus der Rohre heraus. Das Gas wird nicht 
sofort in eine MeBrohre uberfullt; vielmehr stellt man zunachst 
die Birne des Absorptionsapparates so hoch, daB die Niveaus in 
dem Rohr und in der Birne" sich in gleicher Hohe befinden, 
und liberlilBt den Apparat etwa eine balbe Stunde lang sich 
selbst. Die Flammen unter der Verbrennungsrohre drehe man 
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nicht alle gleichzeitig aus, sondera zunacbst nur eine imi die 
andere. Nach einiger Zeit losche man wiederum einige aus usf. 
Walirend des Yollkommeiieu Erkaltens der Eohre wage man das 
Wagerobrchen zuriick. 

Xjberfiillen des Stickstoffs: Naclidem der Stickstoff ziir Ab- 
sorption der letzten Anteile von Kohlensaure etwa eine lialbe 
Stunde lang mit der Kalilauge in Beriihrung gebliebeu ist, taucht 
man in der aus Fig. 57 ersiclitlicheii Weise das tlberleitungs- 
rolir in einen mit Wasser gefiillten 
Kropfzylinder ein, wobei man dar- 
auf aclite, da6 keine Luftblase 
in den unteren gebogenen Teil des 
Eobres gelangt. 1st dies dock ge- 
sclieben, so kann man diese mit 
Hilfe einer Kapillarpipette absau- 
gen. Man ftillt dann ein MeBrobr 
mit Wasser, verscblieBt es mit dem 
Daumen, kehrt es urn, taucht es 
unter die Oberflacbe des Wassers, 
ziebt den Daumen fort und klemmt 
das Rohr in scbrager Lage in die 
weitere Klammer des Zylinders 
derart ein, da6 das Uberleitungs- 
rolir unter ibm * mlindet. Die 
Birne wird dann mit Hilfe des Einges so bocli wie moglich 
iiber dem Uberleitungsrolire eingespannt, worauf man den Glas- 
habn allmahlich offnet. Durcb den Druck der Kalilauge wird 
so der Stickstoff in das MefigefaB gediiingt; man liiBt den 
Hahn so lange geoffnet, bis auch das Uberleitungsrobr ganz mit 
.Kalilauge gefiillt ist. Man entfernt dann den Absorptionsapparat, 
taucbt das MeBrobr ganz in das Wasser ein und spannt zur 
Bestimmung der Temperatur in die Klammer, welche beim tJber- 
ftillen das Uberleitungsrobr bielt^ ein Thermometer ein, welches 
moglichst weit in- das Wasser taucht. Nacb etwa zebu Minuten 
bat der Stickstoff die Temperatur des Wassers angenommen, 
worauf man das MeBrobr mit einer besonders zu diesem Zwecke 
konstruierten Klammer oder mit einer Tiegelzange, nicht jedocb 
mit der Hand, faBt und es so weit aus dem Wasser beraus- 
ziebt, bis das Niveau des Wassers in der Robre mit dem des 
im Zylinder enthaltenen sicb in einer Ebene befindet Das so 
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abgelesene Volumen entspriclit dem berrsclienden Barometerstande, 
welchen man an einem * Barometer aWiest. 

Berechnung der Analyse: 1st s die angewandte Substanz- 
menge in Grammen, v das bei Temperatur und h mm Baro- 
meterstand abgelesene Stickstoff?olumen, fernerhin w die Tension 
des Wasserdampfes in Millimetern bei so ist der Prozent- 
gebalt an Stickstoff p: 

_ 0*12505 

760.(1 + 0 - 0036777 ) 75 ” ’ 

Die Berecbnung der Analyse wird erleicbtert durcb eine 
Tabelle, in welcher das Gewicht des in einem Kubikzentimeter 
feucbten Stickstoffs enthaltenen reinen, d, h. trockenen Stickstoffs 
bei den Terscbiedensten Temperatnren und Barometerstanden in 
Milligrammen angegeben istb Ist dasselbe unter den beobacbteten 
VerhS;ltnissen = g, so ist der Prozentgehalt an Stickstoff: 

100. v,g 

P — s 

In dieser Formel bedeutet s das Gewicht der Substanz in 
Milligrammen. 

Eine solche Tabelle befindet sich am Ende dieses Buches. 
Flir ungerade Barometerstande interpoliere man die benachbarten 
Werte, Bruchteile Yon Therm ometergraden oder von Millimetern 
Quecksilberdruck abzulesen, hat fiir die liblichen Analysen keinen 
Wert, da die hierdurch bedingten Differenzen im analytischen 
Befunde weit innerhalb der Pehlergrenze liegen. 

Die obere, in jedem Eelde der Tabelle stehende Zahl be- 
deutet das Gewicht des in 1 ccm liber Wasser gemessenen Stick- 
stoffs enthaltenen reinen Stickstoffs in Milligrammen, die untere 
ist die Mantisse des dekadischen Logarithmus des Stickstoff- 
gewichtes. 

Bauer einer Analyse: Die folgende Ubersicht gibt ein un- 
gefahres Bild von der Dauer der einzelnen Operationen der eigent- 
lichen Verbrennung: 

Vom Beginn des Anwarmens des Magnesits bis zum Eintritt 
einer lebhaften Kohlensaureentwickelung vergehen zehn Minuten. 
'Die erste Priifung darauf, ob noch Luft im Eohre vorhanden, 
erfolgt nach weitereh 15 Minuten; Dauer der verschiedenen 

^ Tabelle zur Berecbnung der voluinetriscben Stickstoffbestimmungen 
von L. GrATTEEMANiT (Leipzig, Veit & Comp., 1906). 
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Prtifungen 5 Minuten. Vom An warm ea der vorderen CnO-Schicht 
und der hinteren CuO-Schicht bis zum Erhitzen auf dunkle Eot- 
glut vergeiien 15 Minuten. Die eigen tliche Verbrennung der 
Substanz erfordert 30 Minuten. Zur Verdrangung des letzten 
Stickstoffrestes aus der Rohre durch Erhitzen des Magnesits sind 
10 Minuten erforderlich. In Summa: 1 Stunde 25 Minuten, 

Diese Zeitangaben sind natiirlich nur als annaliern&e anzu- 
sehen^ indem sie von der Giite des Ofens, von der Natur der zu 
verbrennenden Substanz, vom Geschick des Experimentators und 
noch von anderen Paktoren abhangig sind. 

ISfachtragliche Operationen: Nachdem die Rohre erkaltet ist, 
nimnat man die Kupferspirale heraus und schuttet das gesamte 
Kupferoxyd in ein Sieb, init, Hilfe dessen man, das grobe vom 
feinen trennt. Das Kupferoxyd kann beliebig oft zu weiteren 
Analysen benutzt werden, nachdem man es durch Gltihen im 
Nickeltiegel wieder oxydiert hat. Ebenfalls ist das Rohr, wenn 
es sich nicht etwa infolge zu _starken Erhitzens gekriiinmt hat, 
noch mehrfach zu verwenden. Der geglilhte Magnesit bingegen 
ist unbrauchbar geworden. 

Die im Absorptionsapparat befindliche Kalilauge, welche 
noch ein zweites Mai benutzt werden kann, gieBe man in ein 
GefaB, welches man verschlieBt, und spule dann den ersteren 
mehrfach mit Wasser aus, damit die Kalilange die Kautschuk- 
schlauche nicht zerfriBt. 

Allgemeine Bemerkungen : Die im obigen beschriebene Art 
einer Stickstoffanalyse nach Dumas ist verschiedener Modifika- 
tionen fahig, die jedoch nicht den Kern der Methode treffen. 
So wird es von manchen Seiten vorgezogen, die Kohlensaure nicht 
durch Erhitzen von Magnesit, sondern von doppellkohlensaurem 
Natron oder Mangankarbon^t darzustellen. Hat man haufiger 
Stickstoffbestimmungen auszufiihren, so bedient man sich eines 
beiderseitig offenen Rohres, welches in der in Fig. 61 (S. 101) 
dargestellten Weise beschickt wird. Die Substanz befindet sich 
entweder in einem Porzellan- oder Kupferschiffchen. Urn die 
Luft durch Kohlensaure zu verdrangen, verbindet man den hinteren 
Teil des Rohres mit einer schwer schmelzbaren Glasrohre (etwa 25 
bis 30 cm lang und 15 — 20 mm weit), die bis zu ihres Quer- 
schnittes mit Natriumbikarbonat gefiillt ist. Um das beim Er- 
hitzen aus diesem entweichende Wasser zu absorbieren, schalte 
man eine Heine mit Schwefelsaure gefullte Waschflasche ein. Das 
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Erliitzen des Bikarbonates erfolgt-rait einem einzelnea Bunsen- 
brenner Yon dem zugesclimolzenen Ende aus. Das mit Bikarbonat 
gefiillte Eohr wird Yor der direkten Flamme geschutzt, indem 
man ein grobmaschiges Eisendrahtnetz dartiber scbiebt (Fig. 58). 



Statt durch Erhitzen Yon Bikarbonat kann man die Kohlen- 
saure aucli ans einem guten Kippschen Apparate entwickeln. Ferner 
kann man das Mischen der Substanz mit feinem Kupferoxyd in 
der Eobre selbst oder in einem Miscbrobre Yornebmen. Anstatt . 
den oben benutzten nngeteilten ScHiPPscben Absorptionsapparat zu 
verwenden, bedient man sicb eines solcben mit geteiltem Eobr, 
in dem man sofort obne Uberfiillen das Gasvolumen ablesen kann; 
eine Modifikation, die an dem TJbelstande leidet, da6 man die 
Tension der Kalilange nicht genau kennt nnd demnach etwas 
willkurliche Korrekturen anbringen muB. Wie erwabnt, berllbren 
alle diese Abilnderungen jedocb nicbt das Wesen des Verfabrens. 

Quantitative Bestimmung von C und H naoh Liebig. 

Das Wesen der Metliode bestebt darin, daB man eine ab- ' 
gewogene Menge der Substanz mit Kupferoxyd vollkommen ver- 
brennt und die Verbrennungsprodukte des Koblenstoffs und Wasser- 
stoffs, d. i. Koblensaure und Wasser, wagt. 

Zu den Analysen sind erforderlicb: 

1. ein beiderseitig offenes Glasi'ohr aus scbwer scbmelzbarem 
Glase von 12 — 15 mm auBerem Dnrcbmesser. Es sei 
10 cm langer als der Verbrennungsofen; 

2. 400 g grobes und 50 g femes Kupferoxyd, welcbes, wie 
bei der Stickstoffbestimmung angegeben, aufbewabrt wird. 
Man halte das einerseits fiir die N-Bestimmung, anderseits 
fur die 0- und H-Bestimmung verwandte Kupferoxyd stets 
gesondert voneinander-, 

3. ein U-formig gebogenes und ein gerades Chlorcalciumrohr; 

4. ein Kaliapparat (event, uacb Geissleb); 
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5. ein Trockenapparat fiir Luft und Sauerstoff (Fig. 60); 

6. zwei einfach durchbohrte Kantschukstopfen , welche in 
die Offn ungen des Verbrennungsrohres passen; 

7. ein Glasrohr mit Hahn; 

8. zwei Kupferspiralen von 10 ^und 12 — 15 cm Lilnge^ sowie 
zwei kurze von 1—2 cm Liinge; 

9. ein giiter Gimmischlauch von 20 cm Lange, sowie 6 Stuck 
2 cm lange Gummischlaiichstiickclien (dickwandig und 
olme Nabt); 

10. ein Porzellan- und ein Kupferschiffchen ; 

11. ein Schraubenquetschhahn; 

12. zwei Asbestplatten ziini Schutze der Pfropfen. 

Vorbereitung zur Analyse: Man* rundet zunachst durch 

vorsicbtiges Erhitzen in einer Geblaseflamme die scharfen Kanten ‘ 
der Verbrennungsrohre ab, sptilt nach dem Erkalten das Rohr 
mehrfach mit Wasser aus, laBt abtropfen und trocknet dann nach 
einer der auf Seite 86 u. f. angegebeneh Methoden. 

Das grobe Kupfei'oxyd braucht nicht wue bei der N-Bestimmung 
zuvor im Nickeltiegel ausgegliiht zu werden; vielmehr geschieht dies 
spater in der Eohre selbst. Erfordert es die Natur der zu verbren- 
nenden Substanz, daB man diese mit feinem Eupteroxyd mischt, so 
gliiht man letzteres in einem Porzellantiegel liber einer Bunsenflamme * 
eine Viertelstunde lang aus und laBt es im Exsikkator erkalten. 

Das zur Absorption des Wassers dienende U-fbrmige Chlor- 
calciumrohr (Fig; 62) wird mit gekorntem (kein geschnaolzenes 
nehmen) Chlorcalcium, welches man durch Absieben von feinem 
Puiver befreit hat^ gefullt. Um das Herausfallen desselben zu 
verhliten, schlieBt man das Rohr auf beiden Seiten durch einen 
lockeren Wattepfropfen ab. Der ofifene Schenkel wird durch einen 
Kautschukstopfen oder einen guten Kork, in welchem sich ein 
rechtwinklig gebogenes Rohr befindet, verschlossen. Den Kork- 
stopfen iiberzieht man mit einer diinnen Schicht von Siegellack. 
Sehr zweckmaBig sind auch Chlorcalciumrohren, bei denen der 
offene Schenkel langer als der andere ist; und bei denen man 
jenen nach dem Fiillen der Eohre vor dem Geblase abschmelzen 
kann. In diesem Falle schlieBe man das Chlorcalcium im offeneii 
Schenkel nicht durch einen Pfropfen aus Watte, sondern aus 
Asbest Oder Glaswolle ab. Damit man das Rohr beim Wagen 
aufhangen kann, versieht man es mit einem Platindraht, der 
ein Ohr besitzt. Da das Chlorcalcium oft basische Chloride 

1 


Gattbrmann, Praxis. 16. Auflage. 
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enthalt und infolgedessen nicht nur Wasser, sondern auch' 
Kohlensaure absorbierb wodurch naturlich Analysenfehler bedingt 
werden, so leitet man vor der erstmaligen Benutzung etwa 2 Stun- 
den einen Strom von trockener Kohlensaure durch das Rohr und 
verdrangt diese dann wieder dadurch, da6 man mit Hilfe der 
Saugpumpe ^2 Stunde lang trockene Luft hindurchsaugt. Das 
Chlorcalciumrohr wird beiderseitig durch 2 cm lange dickvvandige 
Gumniischlauchstllckchen, in denen 1^2 cm lange, an den Enden 
rundgeschmplzene Glasstabchen sich befinden^ verschlossen. Es 
kann bei weiteren Analysen so oft benutzt werden, bis das Chlor- 
calcium zu zerflieBen anfangt. Das gerade Chlorcalciumrohr wird 
in der gleichen Weise gefiillt. Das Durchleiten von Kohlensaure 
ist jedoch bei diesem nicht erfordeidich. 

Der in' Fig. 59 abgebildete Kaliapparat wird in seinen untereii 
drei GefdBen zu drei Yierteln mit Kalilauge (2 Teile festes 

KOH auf 3 Teile Wasser) 
gefullt. Das Ftillen ge- 
schieht in der folgen- 
den Weise: Man entfernt 
von dem Apparat das 
zur Aufnahme des festen 
Kalis bestimmte hori- 
zontale Rohr und verbin- 
det das hierdurch freige- 
legte Glasrohr mit einem 
Kautschukschlauche. 
Man taucht dann die in 
der Zeichnung auf der 
linken Seite befindliche Zuleitungsrbhre in die Kalilauge ein, 
welche sich in einer Aachen Schale beAndet, und saugt nun mit 
Hilfe des Schlauches die drei unteren Kugeln zu drei Vierteln mit 
jener voll. Es ist hierbei darauf acht zu geben, dafi man die 
Lange nicht etwa durch zu heftiges Saugen in den Mund be- 
kommt. Man kann dies dadurch verhindern, da6 man zwischen 
Mund und Kaliapparat eine leere WaschAasche schaltet, oder 
daB man das Saugen mit Hilfe der Saugpumpe ausfuhrt, wobei 
der Wasserhahn jedoch nur ein wenig zu offinen ist. Nach dem 
Fullen reinigt man das Rohr, welches in die Kalilauge eintauchte, 
indem man es mehrfach mit Stiickchen ziisammengerollten Filtrier- 
papieres auswischh Das vor dem Fullen abgenommene hori- 
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zontale Kalirohr wird, nachdem maa zuvor etwas Griaswolle oder 
Asbest Yor die Offnung gelegt bat, zux’ Halfte (nach auBen 
[rechts] zu) mit groben Stticken von Natronkalk, zur anderen 
Halfte (nach innen zu) mit erbsengroBen Stucken festen Kalis 
gefiillt, welches man wiederum durch etwas Glaswolle oder Asbest 
abschlieBt. Beim Arbeiten mit dem Geisslee schen Kaliapparate 
denke man stets an dessen leichte Zerbrechlichkeit und beachte 
die Eegel, bei alien Operationen moglichst kurze Hebelarme zu 
ma'chen. VerschlieBt man den Apparat z. B.. durch einen 
Kautschukschlauch, so fasse man ihn nicht etwa bei den Kugeln 
an, sondern dicht hinter der Stelle, uber welche man den Schlauch 
ziehen will. 1st der Kaliapparat bei zwei Analysen benutzt 
worden, so fulle man ihn von neuem mit Kalilauge. 

Die langere der-beiden Spiralen, die sogen. Kupferoxyd- 
spirale, braucht vor der Verbrennung nicht reduziert zu warden, 
vielmehr unterwirft man sie, wie spMer gezeigt werden wird, 
im Rohre selbst einer Oxydation, Um sie bequem aus der Rohre 
herausziehen zu konnen, bringt man entweder an dem einen Ende 
ein Ohr aus Kupferdraht an, welchen man in den Maschen des 
Netzes befestigt, oder man schiebt durch die gauze Spirale einen 
nicht zu diinnen Kupferdraht, welcher auf der einen Seite in ein 
Ohr ausl^uft, wahrend man das andere Ende nach dem Durch- 
stechen rechtwinklig umbiegt Die kiirzere Spirale, welche bei 
der "Verbrennung N-haltiger Substanzen zur Reduktion der Oxyde 
des Stickstoffs dient, wird zunachst, wie auf Seite 87 beschrieben, 
reduziert. Um die der Spirale anhaftenden organischen Sub- 
stanzen, wie Methylalkohol oder Oxydationsprodukte desselben, zu 
entfernen, bringt man die Spirale nach dem Erkalten in eine 20 cm 
lange Glasrohre, deren eines Ende verengt ist, leitet trockene 
Kohlensaure hindurch, ex’hitzt/sobald die Luft verdrangt ist, einige 
Minuten mit einem Bunsenbrenner und laBt ' im Kohlensaure- 
strome erkalten. Zur Entfernung mechanisch anhaftender Kohlen- 
saure erwarmt man die Spirale etwa ^2 Stunde in einem 
Trockenschranke auf 100 bis 110^, oder man legt sie in einen 
Vaktiumexsikkator, welchen man evakuiert. Ist man nicht im 
Besitze eines solchen, so wendet man einen gewohnlichen Exsik- 
kator an, in den man eine kleine Schale mit Stucken 'festen 
Kalis oder mit ungeloschtem Kalk stellt. 

Zum Trocknen des Sauerstotfs oder der Luft wendet man 
einen Apparat an, welcher aus zwei Waschflaschen und zwei 
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U-formigen Glasrohren besteht, die auf einem Holzgestell montiert 
siiid. Die Gase passieren zunachst eine WascMasche, welche 
mit Kalilauge (1:1) beschickt ist, clann ein mit Natronkalk 
eine mit gekorntem Cblorcalcium gefiillte 
Eohre und sclilieBlicli eine mit Scbwefel- 
siiiire beschickte Wascbflasche (Fig. 60). 

DieSchenkel derHahnrohre schmelze 
man Yor dem Geblase iinter schwacher 
Verengung der Enden derart ab, da6 auf 
jeder Seite des Halmes ein 5 cm langes 
Glasiohr sicli befindet. 

Fiillen der Hdlire: Handelt es sicli 
im einfaclisten Falle um die Verbrennung 
giner N-freien Substanz, so wird die Eohre 
unter der Annabme, da6 der Ver- 
brennungsofen eine Flammenlange von 
75 cm besitzt, in der folgenden Weise 
gefiillt: Man schiebt ein kurzes Kupfer- 
rollchen (1 — 2 cm lang), welches im 
Rohr nicht leiclit beweglich sein darf, sonderii etwas federn muB, 
5 cm tief in die Robre liinein und fiillt dann von der entgegen- 
gesetzten Seite des Rohres eine 45 cm lange ScHicht von grobem 
Kupferoxyd ein, welche auch auf ihrem oberen Ende wiederum 
durcli eine kleine federnde Kupferspirale abgeschlossen wird. In 
das darauf horizontal gelegte Rohr schiebt man dann die Kupfer- 
oxydspirale so weit hineiuj da6 das der Offnung des Rohres be- 
nachbarte Ohr von der Miindung 5 cm entfernt ist (Fig. 61). 

Ausgliihen des Kupferoxydes : Die gefiillte Rohre wird nun 
auf den Verbrennungsofen gelegt, die der Kupferoxydspirale be- 
naclibarte Offnung durch einen Kautschukpfropfen, in welchem 
sich das Hahnrohr befindet, geschlossen und letzteres durch einen 
Scbiaucli, liber den man einen Schraubenquetschhabn gescboben 
hat, mit dem Gastrockenapparat verbunden. Das andere Ende 
der Rohre bleibt zunachst noch geoffnet. Wahrend man nun 
durch das Rohr einen langsamen Sauerstoffstrom \ dessen einzelne 
Blasen man zahlen kann, hindurchleitet (man offne den Glashahn 
ganz und reguliere den Strom mit Hilfe des Quetschhahnes), er- 
hitzt man das Rohr gleichzeitig seiner ganzen Lange nach zunachst 
mit moglichst kleinen Flammen, welche man allmahlich vergroBert, 


gefulltes^Rolir, darauf 



^ kejn elektrolytisch dargestellter. 
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bis sclilieBlicli bei bedeckten Kacheln das Kupferoxyd aiif eben 
beginnende dunkle Eotglut erhitzt ist. Es pflegt sich hierbei zu 
Beginn des Erbitzens in dem vorderen kalten Teile der Rohre 
Wasser niederzuschlagen, welches mit Hilfe 
eines mit Filtrierpapier umwickelten Glasstahes 
entfernt wird. Ist dies nicht mehr der Fall, 
so verschlieBt man die Offnung durcli einen 
Kautschukpfropfen, in dem sich das gerade 
Chlorcalciumrohr befindet. Nachdem man 
etwa 20—30 Minuten erhitzt hat, dreht man die 
Flammen unter der Kupferoxydspirale, nnter 
dem darauf folgenden leeren Teil der Rohre 
sowie nnter einer auf diesen folgenden 5 cm 
langen Schicht des Kupferoxydes aus, indem 
man gleichzeitig den Sanerstoffstrom abstellt. 

Wagen der Absorptionsapparate nnd der 
Snbstanz: Wahrend der hintere Teil der Rohre 
erkaltet, wagt man das Chlorcalciumrohr, den 
Kaliapparat sowie die Snbstanz. Die Ab- 
sorptionsapparate werden, nachdem man sie 
mit einem sauberen, nicht fasernden Tuche ab- 
gewischt hat, ohne die Verschlilsse, d. h. ohne 
Kautschukschlanch und Glasstab gewogen. 

Nach beendeter Wagung verschliefit man sie 
sofort wieder. Die Snbstanz wird, falls sie fest 
ist, in einem Porzellanschiffchen, 'welches man 
znvor ansgeglhht hat nnd welches im Exsikkator erkaltet ist, 
abgewogen. Man wagt das Schififchen znnachst leer, fhllt dann 
0-15 — 0-2 g Snbstanz ein, wagt von nenem nnd stellt es anf 
einen entsprechend ausgeschnittenen Kork, den man mit Stanniol 
iiberzogen hat, in den Exsikkator. 

Verbrennung: Ist der hintere Teil des Verbrennnngsrohres 
erkaltet, so zieht man mit Hilfe eines hakenformig nmgebogenen 
Glasstabes oder Drahtes die Knpferoxydspirale ans clem Rohr 
heraus, schiebt dann vorsichtig das Porzellanschiffchen in letzteres 
bis an das grobe Kupferoxyd hinein, 'wobei man darauf achte, 
da6 das Schiffchen nicht nmfallt, nnd laBt schlieBlich wfeder die 
Knpferoxydspirale folgen. Man verschlieBt dann durch das Hahn- 
rohr, dessen Hahn geschlossen sei. An Stelle des geraden Chlor- 
calcinmrohrs verbindet man jetzt das gewogene U-fbrmige Rohr 
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mit der Rohre, wobei die leere 
Kugel desselben^ welcbe zur Kon- 
densation der Hauptmenge des 
Wassers bestimmt. ist, der Ver- 
brennungsrohre am nachsten sei; 
das Chlorcalciumrobr yerbindet 
man dann mit Hilfe eines kurzen 
Kautschukscblauches mit dem. 
Kaliapparate, und die Ealirobre 
des letzteren in der gleicben 
Weise mit dem geraden Cblor- 
calciumrolir (Fig. 62). Das Ver- 
binden der Apparate kann man 
sich dadurch erleicbtern^ da6 man 
dnrch die Verbindungsschlauche 
einige Male mit dem Munde hin- 
durchblast. Man acbte besonders 
darauf, da6 die Verbindung 
zwischen Chlorcalciumrobr und 
Kaliapparat gut ist, da bier sehr 
haufig die Feblerquelle bei nicbt 
stimmenden Analysen liegt. Man 
nebme einen dickwandigen, vor 
allem nabtlosen Scblaucb und 
lasse in ibm Glas an Glas stoBen. 
Will man ganz sicber geben, so 
lege man um ibn zwei Ligaturen 
aus diinnem Kupferdrabt. Eine 
Prlifung des Apparates auf seine 
Dicbtigkeit bin ist bei der Ver- 
brennung im offenen Robre nicbt 
sicber auszufuhren, da einerseits 
die Erbitzung keine konstante 
ist, und andererseits infolge der 
Reibung der Fliissigkeit in den 
engen Rohren des Kaliapparates 
Undichtigkeiten zuweilen uner- 
kannt bleibem Die die Robre ver- 
scblieBenden Kautschukpfropfen 
kann man vor dem Anbrennen 
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schiitzeB, indem man dicht am Ofen iiber die heransragenden 
Enden des Rohres Asbestplatten, welche entsprecbend ausge- 
schnitten sind, schiebt. Nacbdem man den Scbraubenquetschhahn 
geschlossen, den Glasbahn dagegen geofifnet hat, bewirkt man 
durch gelindes Wiederoffnen des ersteren, dab ein schwacher 
Sanerstoffstrom (in der Sekunde zwei Blasen) in das Rohr tritt. Man 
zlmdet dann zunachst unter der Kupferoxydspirale Heine Flammen 
an, die man nach einiger Zeit allmahlich yergrSBert, bis schlieBlich 
die Spirale auf dunkle Rotglut erhitzt ist 1st dies der Fall, so 
ziindet man auch allmahlich die nnter dein nichterhitzten Teile des 
Kupferoxydes befindlichen Mammen an, wobei jedoch ebenso wie 
Yorher daranf zu achten ist, daB die in der Nahe des Schiffchens 
befindlichen Flammen nicht zu groB brennen. Jetzt folgt der 
schwierigste Teil der Analyse, von dein das Gelingen im wesent- 
lichen abhangig ist, namlich das allmahliche Erhitzen der Substanz, 
welches in der gleichen Weise wie bei der N-Bestimmung an- 
‘gegeben ausgefiihrt wird. Man erhitze zunachst mit einer ein- 
zigen kleinen Flamme, vergroBere diese allmHilich oder ziinde 
weitere Flammen an, dann bedecke maij von einer Seite und 
schlieBlich von beiden Seiten mit Kacheln, bis man schlieBlich 
mit vollen Flammen erhitzt. Bei leicht fllichtigen Substanzen er- 
hitze man zu Beginn nicht gleich durch. eine Flamme, sondern 
bedecke den Teil der Rohre , in dem sich das Schiffchen 
befindet, allmahlich mit heiBen Kacheln, die man dem vor- 
deren, hoch erhitzten Teil des Ofens entnimmt. Bei auBerst 
leicht fluchtigen Stoffen (z. B. Naphthalin) ziinde man unter der 
Kupferoxydspirale zunachst nur eine einzige Flamme, und zwar 
vom Schiffchen moglichst weit entfernt, an. Gerade dieser 
schwierigste Teil der Analyse ist so zahlreicher Modifikationen 
fahig, daB man keine allgemein giiltigen Anweisungen dariiber 
geben kann. Als Regel gelte nur, daB die den Kaliapparat 
passierenden Gasblasen in moglichst langsamem Tempo einander 
folgen. Wird es zu lebhaft, so maBige man das Erhitzen der 
Substanz. — Sollte sich wahrend der Verbrennung im *hinteren, 
kalten Teile der Rohre oder in dem Hahnrohr Wasser konden- 
sieren, wie dies stets im vorderen Teile der Fall ist, so entfernt 
man dies durch Darunterhalten einer heiBen Kachel, oder durch 
Erhitzen mit einer kleinen Flamme. — Ist auch das Schiffchen 
einige Zeit mit vollen Flammen erhitzt worden, so ist die Ver- 
brennung als beendet anzusehen. Um die in der Rohre noch 
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vorhandenen letzten Anteile von KoUensaure und Wasser in die 
Absorptionsapparate llberzutreiben, leitet man noch so lange 
einen etwas lebbafteren Sauerstdffstrom durch das Robr, bis ein 
vor die Offnung des geraden Clilorcalciumrohres gehaltener 
glimmender Holzspan sicb entztindet. Walirend dieser Zeit 
treibt man aucb das meistens im vorderen, kalten Teil der Rohre 
kondensierte Wasser, wie soeben bescbrieben, in das Cblor- 
calciumrobr iiber. 1st dies beendet, so ziebt man den vorderen 
Kautscbukpfropfen aus dem Verbrennungsrobr berans, wobei man 
beacbte, dab das in dem Cblorcalcinmrobr befindlicbe Wasser 
nicbt ausflieBt, und saugt nun zur Verdrangung des Sauerstoffes 
mit Hilfe des Mundes oder der Saugpumpe 1 — 2 Minuten einen 
langsamen Luftstrom, den man nicbt zu trocknen braucbt, durcb 
die Absorptionsapparate. Man nimmt dann die Apparate aus- 
einander, verschlieBt sie wie oben, laBt sie ^2 Stunde im Wage- 
zimmer steben und wagt sie dannb Aus der Differenz laBt sicb der 
Prozentgehalt an C und H nach folgenden Grieicbungen berechnen: 
= gefandene CO, x 300 ^ C ^ ^ 

Substanz x 11 ° COo 


7oC 


7oH = 


gefaudenes HgO x 201,6 
Substanz x 18 '016 ’ 


log A = 0-04884 - 1 . 


Modifikationen derMetbode: Statt im Sauerstoffstrome kann 
man in vielen Fallen mit gleicbem Erfolge das Ausgliiben des 
Kupferoxydes sowie die Verbrennung im Luftstrom e ausfiihren; 
bei scbwer verbrennlicben Substanzen ist es dann jedocb erforder- 
lichj daB man gegen Ende der Verbrennung wenigstens einige 
Zeit Sauerstoff durcb die Robre leitet. Sobald dieser sicb bei 
seinem Austritt aus dem geraden Cblorcalciumrohr durcb die 
Entflammung eines glimmenden Holzcbens zu erkennen gibt, ist 
die Verbrennung beendet. Man kann die Verbrennung ferner, 
obne daB gleicb von Beginn an ein Luft~ oder Sauerstoffstrom 
durch das Rohr geleitet wird, bei gescblossenem Glasbahne aus- 
fiibren. Sobald die Substanz in diesem Falle einige Zeit mit 
vollen Ftammen erbitzt ist, leitet man imter Offnen des Glas- 
babnes zum ScbluB noch einige Zeit Luft oder Sauerstoff durch 
die Robre. Sehr schwer verbrennliche Substanzen kann man aucb 
im Kupferscbiffcben mit feinem Kupferoxyd mischen (siehe unten) 
und dann in der gleicb en Weise im Sauerstoffstrome verbrennen. 

Verbrennung stickstoffhaltiger Substanzen: Da man bei der 


^ Abwischen mit Tuck. 
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Verbrennung stickStofflialtiger Substanzen zurEeduktion der Oxyde 
de« Stickstoffs eine reduzierte Kiipferspirale anwenden mu6, so 
wird das VerbrennuDgsrolir in diesem Falle etwas anders beschickt 
Das erste Kupferrollchen schiebt man nicht 5 cm, sondern 15 cm 
tief in die Rohre hinein, darait vorn Platz fiir die reduzierte Spirale^' 
Yorhanden ist. Man flilit infolgedessen auch nicht eine Schicht 
Yon 45 cm, sondern nur von 35 cm grobem Kupferoxyd in die 
, Rohre ein. Beziiglich der Kupferoxydspirale tritt keine Anderung 
ein. Auch das Ausgllihen des Kupferoxydes erfolgt genau me 
oben, in diesem Falle jedoch im Luftstrome. Will man das 
Ausgliihen lieber im Sauerstoffstrome vornehmen, so verdrange 
man nach Beendigung den Sauerstoff durch Luft Die ferneren 
Opei'ationen sind ebenfalls die gleichen wie oben, nur schiebe 
man, ehe man die Absorptionsapparate mit der Rohre ver- 
bindet, die reduzierte Kupferspirale in letztere. Damit das 
Kupfer sich nicht oxydiert, fiihrt man die eigentliche Verbren- 
nung bei geschlossenem Glashalme aus und leitet erst am Ende 
Sauerstoff durch die Rohre. Sobald man mit deni Einleiten des 
Sauersteffs beginnt, dreht man die Flammen unter der reduzierten 
Kupferspirale aus. Das Durchleiten erfolgt so lange, bis sich der 
Sauerstoff, wie vorher beschrieben, am Ende des Apparates zu 
erkennen gibt. — Bei 'der Verbrennung von stickstoffhaltigeii 
Substanzen, welche beim Erhitzen schwer verbrennliche stickstoff- 
haltige Kohle hinterlassen, ist es erforderlich, jene mit feinem 
Kupferoxyd gemischt zu verbrennen. Da die Porzellanschiffchen 
meistens nicht die geniigende Menge von diesem zu fassen ver- 
mogen, so bedient man sich in diesem Falle eines 8 cm langen, aus 
Kupferblech hergestellten SchiffcRens, welches so breit sein mu6, 
dafi es eben noch in das Verbrennungsrohr hineinpafit. Es 
wird in folgender Weise gefiillt: Nachdem man es zuvor ausgegliiht 
hat, stellt man es auf ein Stuck schwarzes Glanzpapier und fullt 
es zur Halfte mit ausgegliihtem und im Exsikkator erkaltetem, 
feinem Kupferoxyd an. Man schiittet dann vorsichtig die wie 
bei der N-Bestimmung in einem Wageglascheii abgewogene Sub- 
stanz darauf, uberschichtet wieder mit feinem Kupferoxyd, bis 
das Schiffchen zu drei Vierteln gefullt ist, und mischt nun durcb 
Yorsichtiges Eiihren mit einem dicken Platindrahte beide gut 
durcheinander. Sollte etwas von der Mischung auf das Glanz- 
papier fallen, so bringt man das Verschlittete mit Hilfe einer 
ITeder oder eines Pinsels in das Schiffchen zuriick. Die Ver- 
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brermung erfolgt bei gescMossenem Hahn. Erst am Ende leitet 
man Sauerstoff durch das Eohr. 

Verbrennxing schwefel- und halogenhaltiger Substanzen: 
Schwefelhaltige Substanzen kann man nicht in der bescbriebenen 
Weise ^mit Kupferoxyd verbrennen, da das sich bildende Kupfer- 
sulfat bei Gllihhitze schweflige Saure abgibt, welcbe gleichzeitig 
mit der Koblensaure in dem Kaliapparat absorbiert werden wlxrde, 
wodurch dann ein zu hoher 0-Gehalt sich ergabe. Man fiihrt 
in diesem Palle die Oxydation durch gekorntes Bleichromat aus. 
Die Flillnng der beiderseitig offenen Eohre ist die gleiche wie 
oben beschrieben: Kupferoxydspirale, leerer Eaum fiir das Schiff- 
chen, lange Schicht Ton Bleichromat. Auch das Ausgliihen im 
Sauerstoffstrome usw. erfolgt ~wie oben. Nur zwei Punkte sind 
hier zu beachten: 1. erhitze man das Bleichromat nicht so stark 
wie das Kupferoxyd, da es sonst am Glase anschmilzt, und 2. er- 
hitze man den Yordersten Teil des Bleichromates (etwa eine 
Schicht Yon drei Flammen), welcher dem Chlorcalciumrohr be- 
nachbart ist, nur schwach, da auch Bleisulfat ni^- YoUkommen 
gltihbestandig ist. Die Substanz vermische man im Kupfer- 
schiffchen mit gepulvertem, ausgegluhtem Bleichromat. 

Halogenhaltige Substanzen kann man in normal er Weise mit 
Kupferoxyd Yerbrennen; da die HalogenkupferYerbindungen jedoch 
zum Teil fliichtig sind, zum Teil beim Gliihen ihr Halogen ab- 
geben, so mu6 man in diesem Falle eine Silberspirale einschieben, 
welche die Halogene zuriickhali Das Fiillen der E5hre geschieht 
in der gleichen Weise wie bei der Verbrennung N-haltiger Stoffe; 
nur wendet man an Stelle der reduzierten Kupferspirale eine 
solche Yon Silber an. ZweckmaBiger ist es jedoch, die Yerbren- 
nung mit Bleichromat auszufiihren, in welchem Falle man keiner 
Silberspirale bedarf. Da die Halogenblenerbindungen bei Gllih- 
hitze etwas duchtig sind, so erhitze man auch hier wie oben den 
Yorderen Teil des Bleichromates nur schwach. 

Verbrennung von Flussigkeiten: Handelt es sich um die Ver- 
brennung einer Fliissigkeit, so kann man diese, falls sie sehr 
schwer fliichtig ist, wie einen festen Stoft' direkt im Porzellan- 
schiffchen abwagen. Mittelschwer fliichtige Substanzen wagt man 
in einem Glasrohrchen, welches durch einen Glasstopsel lose 
Yerschlossen ist, ab (Ygl, Fig. 54). Um dieses in die Eohre. ein- 
zufiihren, legt “man .es in das Porzellanschiffchen, wobei die 
Offnung des Eohrchens nach oben gerichtet sein mu6. Man priife 
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zuYor, ob das mit dem leeren Rohrcben bescbickte Scbiffchen 
in das Yerbrennungsrohr MneinpaBt. Sehr leicbt fluchtige Sub- 
stanzen werden in kleinen Kugelrobrchen (Fig. 63), welche man 
nacli dem Ftlllen zuschmilzt, abgewogen. Das Fiillen geschieht 
in der Weise, daB man das zuYor leer gewogene GefaB Tiber 
einer Flamme schwach erwarmt iind dann rait der offeneii Spitze 
in die zu analysierende Fliissigkeit eintaucht. Beim 
Abkiiblen wird dann Fliissigkeit in die Engel gesogen. } 
Genligt die beim ersten Male eingetretene Menge nicht, 
so wiederbolt man die Operation noch ein zweites Mai. 

Ehe man zuschmilzt, achte man darauf, daB in der |— ' 

Kapillare sicb keine Fliissigkeit befindet; ist dies der j 

Fall, so entferne man sie durch Erbitzen. Man schmilzt W 
dann zu und wagt Rbbrchen + Substanz, wobei wiederum 
darauf acbtzugeben ist, daB nicht infolge zu heftiger Fig. 63. 
Bewegung Fliissigkeit in die Kapillare tritt. Will man 
zur Verbrennung schreiten, so schneidet man durch einen Feil- 
strich das auBerste Ende der Kapillare ab, wobei man das Kugel- 
rohrchen nicht an der Kugel, sondern an der Kapillare anfaBt, 
und legt es dann in ein Scbiffchen, wobei das offene Ende wie Yorher 
gegen ‘die Kugel erhobt und nach dem Yorderen Teil der Rohre 
zu gerichtet sein muB. Auch in diesem Falle priife man vor dem 
Fiillen, ob das mit dem Kugelrohi’ bescbickte Scbiffchen in das 
Yerbrennungsrohr hineingeht; eventuell yerkurze man die Kapillare. 


Elementaranalyse nach Dennstedt. 

Die DENNSTEDTsche Methode ist dadurch charakterisiert, daB 
die.Yerbrennung ausschlieBlich durch elementarenSauerstoff^ unter 
Anwendung Yon Platin als Kontaktsubstanz (Katalysator) be> 
wirkt wird. 

Abgesehen you dem Sauerstoffbehalter (Gasometer oder nach 
Dennstedt s Yorschlag zwei am Boden tubulierte Glasflaschen 
von je 5 Liter Inhalt) und dem Yerbrennungsofen (Gestell) sind 
zu den Analysen erforderlich; 

1. ein beiderseitig offenes, scbwer schmelzbares Glasrohr (Lange 

86 cm; Durcbmesser 18 — 20 mm) nebst „Einsatzrohr^‘ und 

,,Blasen 2 ahler‘*; 

2. ein Trockenturm fiir den Sauerstofif; 

^ kein elektrolytisch dargestellter. 
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3. ein U-formiges Chlorcalciumrohr mit zwei eingescliliffenen 
Hahnen und einem eingescliliffenen Stopfen (vor der Kugel); 

4. ein Natronkalkturm mit zwei eingescliliffenen Stopfen; 

5. ein U-formiges Natronkalk- Chlorcalciumrohr mit zwei ein- 
geschliftenen Hahnen („Kontrollrohr'^); 

6. eine WaschflaSche fiir Palladiumchloriir (,jPalladiumfiasclie^‘); 

7. ein einfaches gerades Chlorcalciumrohr; 

8. ein Platinstern und ein Knauel aus diinnem Platinblech; 

9. eyent ein schwer schmelzbarer Glasstab fur das Einsatzrohr 

. mit Ose und Platinbiischel oder Platindraht; 

10. ein in drei Abteilungen geteiltes Porzellanschiffchen (fiir die 
Substanz) (Lange 8 cm) sowie mehrere ungeteilte Porzellan- 
schiffchen (Absorptionsschiffchen) ; 

11. Kautschukstopfen und nahtlose Schlauche, die nur fiir die 
x^Lnalysen yerwandt werden diirfen; 

12. Chemikalien : Chlorcalcium, Natronkalk, Palladiumcliloriir, 
Bleisuperoxydj Soda, molekulares Silber. 

1. Der Verbrennungsofen: Er besteht aus zwei seitlichen 
Stiitzen, die durch drei lose Schienen miteinander yerbunden sind. 
Die mittlere dient zur Aufnahme der Verbrennungsrohre. Auf den 
seitlichen (schmaleren) ruhen die innen mit Asbest ausgefutterteri 
Dacher. Man benotigt yon diesen ftinf, ein Volldach yon 25 cm 
Lange und yier Halbdacher yon je 12 cm Lange. Eins der letzteren 



besitzt ein cinschiebbares Glimmerfenster (10 cm :2 cm), durch 
welches man die Kontaktsubstanz beobachten kann. Die Glimmer- 
scheibe wird erneuert, sobald sie durch das Erhitzen triibe "ge- 
worden ist. Die eisernen Dacher miissen derartig hoch sein, 
dafi sie mit der Verbrennungsrohre nicht in Beriihrung kommen. 
Sie besitzen an der oberen Kante Osen, an deneii man sie mit 
Hilfe einer Tiegelzange fassen kann. Das Erhitzen der Terbren- 
nungsrohre wird durch drei oder besser durch yier Brenner bewirkt. 
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Die beiden aufiersten auf der linken Seite der Fig. 64 sind Bunsen- 
Oder Teclubrenner, auf die ein Spalt aufgesetzt werden kann, und. 
liefern diesogen. „Vergasungsj9amme“(vordereundhmtere). Manch- 
mal bedient man sich nur des einen. Auf diesc folgt wiederum 
ein dritter kraftiger Bunsen- oder Teclubrenner mit“ Spalt und 
Regulierungsvorrichtungj welcher sich unter dein Kontaktstern 
betindet und die j,Verbrennuiigsflamnae‘^ liefert. Der Yorderste 
(„vorn^^ bedeutet immer: ,,nach den Absorptionsapparaten zu^^) 
Teil der Kohre wird durch einen Brenner mit Yerstellbareni 
Flammenrohr (20 niclitleuchtende Flammchen) erliitzt. Hier 
muO wahrend der Verbrennung eine Temperatur you 300—320^ 
herrschen. Man stelle, indem man in das Verbrennungsrohr ein 
Thermometer einschiebt, durch einen einzigen Versuch ein fur alle- 
mal fest, wie groB die Flammchen brennen miissen, um beieinerbe- 
stimmten Stellung des Flammenrobres jene Temperatur zu erzielen. 

2. Trockenturm fiir den Sauerstoff. Das untere G-efaB 
(Elg, 64 links) wird etwa 2 cm hoch mit reiner konz. Schwefel- 
saure gefullt^ so daB die 2 mm weite Offnung des Einleitungs- 
rohres eben in jene eintaucbt. Einleitungsrobr und Tubus 
verbindet man durch eine Ligatur (BindfaSen oder Draht) fesf 
miteinander. In die Einscbniirung setzt man einen kleinen 
Tricbter, dessen Rohr seitlich gebogen ist. Der obere zylindrische 
Teil (20 cm hoch) wird, nachdem man den Boden mit etwas Glas- 
wolle oder Watte bedeckt hat, zur unteren Halfte mit derben 
Stiicken you gesiebtem Natronkalk und zur oberen Halfte mit 
Chlorcalcium gefiillt, worauf wieder ein Abschlu^ durch Glaswolle 
oder Watte erfolgt. tlber die Beschaffenheit des Natronkalkes 
und Chlorcalciums Ygl. unten (Fiillung der Absorptionsapparate). 

3. Blasenzahler: Das am Blasenzahler (Bhg. 65) befindliche 
weite Rohr wird mit Chlorcalcium gefullt (Ygl. 4 a, nach oben und 
unten AbschluB durch Watte). Der eigen tliche Blasenzahler wird 
nur in sieinem ^unteren, Yerjiingten Teile mit konz. Schwefelsaure 
(wenige Tropfen) gefullt. Man bedient sich hierbei einer Kapillar- 
pipette, deren kapillare Spitze man moglichst weit in die U-formige 
Kriimmung des umgekehrt gehaltenen Blasenzahlers einfiihrt, so 
daB bei entsprechendem Neigen die Saure durch das innere 
Kugelrohr in die Verjiingung flieBt, worauf man den dem Chlor- 
calcium. benachbarten Schenkel mit FlieBpapier reinigt. Der 
Blasenzahler muB derartig beschaffen sein, daB die innere Kugel 
Yon dem auBeren Rohre einen Abstarid Yon mindestens 1 mm be- 
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sitzt* Vor der Zusammenstellung des Apparates befeuchte man 
die beiden Bohrungen sowie den aufieren unteren Teil des doppelt 
durchbohrten Stopfens mit einer gesMtigten wasserigen Chlorcalcium- 

losung, wodurcb ein be- 
sonders dichter und 
haltbarer VerschluB er- 
zielt wird. Urn den 
Sanerstoffstrom mit 
Hilfe der drei Hahne 
des Blasenzahlers mag- 
lichst gut regulieren zu 
konnen, feilt man die 
Durchbolirungen der 
Ktiken an beiden Enden 
mit einer scbarfen Drei- 
kantfeile nach beiden 
Seite% in der Drehricb- 
tung. in der aus 
^ Fig. 66 ersicbtlicben 

Weise spitz zulaiifend ein. Das Cblorcalcinm des Blasenzahlers 
erneuere man von Zeit zu Zeit. Wahrend der Niclitbenatzung des 
Apparates halte man die drei Hahne geschlossen. 

4. Absorptionsapparate: a) Chlorcalciumrohr. Es besitzt 
auBer zwei eingeschliffenen Hahnen noch einen kleinen ein- 
geschlififenen Glasstopfen auf der Seite der Kugel^ in der sicb die 
Hanptmenge des Wassers kondensiert. Das zuvor gesiebte Ohlor- 
calcium wird vor dem Fallen in einem weiten, etwas schrag ab- 
warts geneigt in eine Klammer eingespannten Eeagenzrohre so 
lange vorsichtig mit freier, Fiamme erhitzt, bis sicb im kalteren 
TeBe des Rohres kein Wasser mehr niederschlagt. Man erhitze 
hierbei nicbt zu stark und nicht zu lange. Beim Einfiillen in 
das Rohr ist besonders zu beachten, daB kein Chlorcalcium in 
die horizontalen Ansatzrohren hineinstaubt, weshalb man diese 
wahrend des Pullens nach innen mit Wattepfropfen verschliefit, 
die nach beendeter Fullung mit einer Pinzette wieder entfernt 
werden. Auch -kann man beim Fiillen sicb liberdies einer kurzen 
Papierrolle bedienen, welche sowohl die Ansatzrohre wie die 
Schliffe schtitzt. Das Chlorcalcium wird schliefilich nach oben 
durch Wattebausche abgeschlossen, worauf die Schliffflacben sorg- 
faltig gereinigt und leicht eingefettet werden. Vor der erstmaligen 
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Benutzung eines frisch gefiillten Rolires leite maiij wie auf Seite 98 
beschrieben, trockene Kohlensaure durch jenes und verdrange 
diese dann durch SauerstoflF. " * 

b) Natronkalkturm. Fur analj^tische Zwecke kommt neuer- 
dings eiu besonders wirksamer Natronkalk in den Handel, der 
unter der Bezeichnung „wei6, erbsengroB, mittelkornig" u. a. 
Yon den Firmen E. Merck, Darmstadt, und Marquart, Beuel bei 
Bonn, bezogen werden kann. Der kaufliche Natronkalk ist oft zu 
trocken und absorbiert deshalb die Kohlensaure nicht vollkommen. 
Vor dem Einfullen in die Absorptionsapparate erhitze man einige 
Gramme in einem Eeagenzrohre vorsichtig tiber freier Flamme, 
wobei sich in dem kalten Teile der Rbhre reichlich Wasser 
niederschlagen mu6. Tritt dies nicht ein, so befeuchte man das 
Fullmaterial entsprechend mit Wasser (Zerstauber). Auch bier 
ist sorgfaltig zu beachten, daB der zuvor gesiebte Natronkalk 
nicht in die horizontalen Ansatzrohre hineinstaubt, weshalb man 
hier dieselben VorsichtsmaBregeln trifft, wie soeben beim Fiillen 
des Chlorcalciumrohres beschrieben. Da Natronkalk bei der 
Absorption von Kohlensaure sich etwas ausdehnt, so darf die 
Fiillung, urn ein Zerspringen des Apparates zu vermeiden, nicht zu 
dicht sein. Man fiillt dann die Hohlungen der Glasstopfen mit 
trockener Watte, reinigt die Schlifflachen auf das sorgfaltigste 
und fettet sie endhch schwach ein. Will man einen ausgenutzten 
Turm von neuem fiillen, so lege man ihn ohne Stopfen und nach 
Entfernung des Fettes einige Zeit in schwach mit Salzsaure an- 
gesauertes Wasser. Man schalte den Turm bei den Verbrennungen 
immer in gleicher Richtung ein, zu welchem Zwecke das Ein- 
leitungsrohr hier wie bei den tibrigen Absorptionsapparaten 
markiert ist (Pfeil oder bunter Glasknopf). 

c) Natronkalk-Ghlorcalciumrohr („Kontrollrohr^^). Der 
eine Schenkei wird mit Natronkalk, der andere mit Chlorcalcium 
gefullt, wobei die unter a) und b) erwahnten Punkte zu beachten 
sind. Das Kontrollrohr wird fur die Analyse derart eingeschaltet, 
daB der Natronkalkschenkel dem Natronkalkturm benachbart ist, 

d) Die W^gung der Absorptionsapparate. Die drei Ab- 
sorptionsapparate werden stets mit Sauerstoff gefullt gewogen Bei 
der erstmaligen Benutzung leite man durch sie so lange trockenen 
Sauerstoff, bis die Luft verdrangt ist (Probe: lebhaftes Entflammen 
eines glimmfenden " Spanes). Vor jeder Wagung offnet man bei 


^ Vgl. S. 101: Mit einem Tueh abwischen. 
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alien drei Apparaten je einen der beiden Glasstopfen fiir einen 
Augenblickj um etwa vorhandene Druckunterscliiede auszugleichen. 
Bei den Wagungen ist zu beachten, da6 die Temperatur bei der 
Wagung vor dej Verbrennung moglichst die gleiche ist wie nacb 
der Verbrennung. In den meisten Fallen geniigt es, die End- 
wagung anszufuliren, nachdem die Apparate eine Stunde bis zwei 
Stunden im Wagezimmer gestanden haben. Sicherer ist es^ am 
nachsten Morgen nochmals eine Kontrollwagung vorzunebmeBj 
wobei im Winter Voraussetzung ist, dafi das Wagezimmer aucb 
liber Nacbt gleichmaBig geheizt war. — Ist zwischen zwei Ana- 
lysen ein langerer Zeitraum verstrichen, so miissen die Apparate 
zuTor mit Sauerstoff frisch gefiillt werden. 

e) Die Palladiumchloriir- Waschflasche („Palladium- 
flascbe^') wird etwa zur Halfte mit einer klaren, verdunnte% wasse- 
rigen Palladiumchlortxrlosung von etwa strohgelberFarbung gefiillt. 
Etwa auftretende Triibungen miissen durch Filtrieren -entfernt 
werden. Sie dient nicbt nur dazu, umeineunvollstandigverlaufende 
Verbrennung (Ausscheidung von Palladium durch- Kohlenoxyd) 
anzuzeigen, sondern sie zeigt tiberdies noch die Starke des ge- 
samten Gasstromes an. 

5. Das Verbrennungsrohr nebst Zubehor: Alle Verbrennungen 
werden im doppelten Sauerstoffstrome ausgefuhrt. Zu diesem 
Zwecke setzt man in den hinteren Stopfen des Vj|^rennungs- 
rohres„ ein T-Stiick ein, dessen vertikaler Schenkel'mit einem 
Hahn versehen ist und in der aus Fig. 65 ersichtlichen Weise 
mit dem Chlorcalciumrohr des Blasenzahlers verbunden wird. 
Durch den horizontalen Schenkel fiihrt der kapillare Teii des 
Einsatzrohres, welches man durch einen kurzen Schlauoh mit 
dem Blasenzahler verbindet (Ligatur). Der weitere Teil des 
Einsatzrohres', welcher zur Aufnahme des Schiffchens mit der 
zu verbrennenden Substanz dient, fiillt den Innenraum des 
Verbrennungsrohr es fast ganz aus. Um zu verhindern, da6 
sich in dem freien vorderen Teile des Einsatzrohres yor dem 
Schiffchen ein explosives Gemisch von brennbaren Dampfen mit 
Sauerstoff bildet, kann man in jenen einen das Rohr nahezu 
ausfiillenden Glass tab aus schwer schmelzbarem Gla^e einschieben. 
Dieser hat vorn eine Ose zum Fassen und an dieser ein Btindel 
feiner Platindrahte, das an die Offnung des Einsatzrohres zu 
liegen kommt. Oder man umwindet den Glasstab mit diinnem 
Platindraht, wodurch gleichzeitig ein Anschmelzen verhindert 
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wird. In diesem Falle fallt natUrlich das Platinbiindel fort. In 
den meisten Fallen ist jedocb der Glasstab uberfliissig; nur mu6 
man dann in die Offnung des Einsatzrohres ein Knauel aus 
dunnem Platinblech schieben, ^svelches zur einen Halfte in der 
Einsatzrobre, zur anderen Halfte im auBeren Verbrennungsrohr 
liegt, worauf dann scblieBlich der Kontaktstern folgt. — Um bei 
bochsiedenden Substanzen zu verineiden, da6 vergaste und wieder- 
kondensierte Anteile auf den Boden des Einsatzrohres flieBen, 
schiebt man in letzteres bis etwa 1 cm von der Miindung einen 
etwa ein Drittel der Rundung bedeckenden Streifen aus dunnem 
Asbestpapier, welcher bereits beim Trocknen der Verbrennungs- 
rohre im Sauerstoffstrome mit ^hitzt wird. (Bei gleichzeitiger 
Bestimmung von Schwefel wende man keinen Asbeststreifen an.) 
Vor der eigentlicheii Analyse wird das Verbrennungsrohr, nach- 
dem man es mit destilliertem Wasser ausgespiilt und vorgetrocknet 
hat, samt Einsatzrohr (event. Glasstab), Platinknauel'und Platin- 
stern im maBigen Sauerstoffstrome einige Zeit auf 250—300® 
erhitzt, wobei die Brenner gleichmaBig verteilt und alle Dacher 
aufgesetzt werden. Zum SchluB verschlieBt man die vordere 
Offnung dureh ein gerades Chlorcalciumrohr und laBt im Sauer- 
stoff'strome erkalten. Da die massigeren DENNSXEnT-Rbhren 
leichter springen als die bei der LiEBioschen Methode verwandten, 
so wende man sowohl beim Erhitzen wie Erkalten der ersteren 
besondere Sorgfalt an und setze sie keinen zu plotzlichen Tempe- 
raturdifferenzen aus. Auch vermeide man, die heiBe Rohre mit 
einem Dach zu beriihren. 

6. Die eigentliche Verbrenmmg: War es schon bei der 
Verbrennung nach Liebig nicht anghngig, genaue Vorsehriften 
fiir alle Falle zu geben, so ist dies bei der Dennstedt schen 
Methode noch weniger moglich, da hier dieZahl der Modifikationen 
und Kombinationen eine noch groBere ist. Es sei zun^chst die 
Verbrennung einer Substanz aligemein geschildert, die nur Kohlen- 
stoff und Wasserstoff und event, noch Sauerstoff enthalt, wobei 
zum Teil die eigenen W^rte Dennstedts augefiihrt werden sollen. 

Wahrend die -Verbrennungsrohre im 0-Strome erhitzt wird 
und schlieBlich erkaltet, wage man die drei Absorptionsapparate ^ 
(je einen Hahn einen Augenblick oft'nen!) so wie dreiteiliges Schiff- 
chen -leer und Schiffchen ^ Substanz. Man zieht dann bei ab- 
gestelltem 0-Strom an dem hinteren Stopfen das Einsatzrohr 

^ Zuvor nrit eidem Tucb abwischen* 

Gattermann, Praxis. IG, Auflage. 
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(nebst anhangeiidem Blaseiizahier usw.) aus dem Verbrennuiigs- 
rohre heraus, wobei der YerbmduDgsschlauclr zwischen Trocken- 
turm und Blaseiizahier, der deshalb entsprecheDcl lang sein muB, 
nicht entfernt wird, schiebt das Schiffchen mit Substanz soweit 
wie Bioglich in das Einsatzrohr hinein, laBt event Glasstab mit 
Platindraht, oder Platinknauel allein, wie oben angegeben, folgen 
und setzt das Gauze wieder gut schlieBend in das Verbrennungs- 
rohr ein. Es werden schlieBlich die Absorptionsapparate vor- 
geschaltetj die untereinander durch kurze, dickwandige, nahtlose 
Schlauchstiicke verbunden werden, wobei moglichst Glas an Glas 
.stoBen mufi. Man beachte hierbei die oben angegebenen Momenta ^ 
(Natronkalkturm stets in der gleichen Richtung einschalten ; 
Natronkalkschenkel des Kontrollrohres dem Natronkalkturm be- 
nachbart). Es ist zweckmafiig, zunachst das Chlorcalciumrohr 
(am Kugelschenkel) ■ in den Kautschukstopfen zu setzen, dann 
ersteres mit dem Natronkalkturm und schlieBlich letzteren mit 
dem Kontrollrohr zu verbinden, urn erst jelzt den Kautschuk- 
stopfen in das Verbrennungsrohr dicht schlieBend einzuschieben. 
SchlieBlich folgt die Palladiumflasche. 

Ehe man mit der eigentlichen Verbrennung beginnt, muB 
die Apparatur auf dichten SchluB in der folgenden Weise gepriift 
werden. Samtliche Hahne, vom Gasometerhahn bis'zum auBersten 
Kontrollrohrhahn sind zunachst geschlossen. Man offnet nun den 
Hahn am Gasometer, sowie den am unteren Tubus des Trocken- 
turmes, wobei einige Gasblasen die Schwefelsaure Pie- 

bald der Druck zwischen Gasometer und Trockenturm ausgeglichen 
ist, tritt Rube ein, falls dichter SchluB vorhanden. Entweichen 
dauernd Gasblasen, so liegt in dem betreffenden Teile eine Un- 
dichtigkeit vor, die beseitigt werden muB. Nun offnet man den 
oberen Hahn des Trockenturm es, wartet, bis keine Blasen mehr 
entweichen, und fahrt in dieser Weise bis zum letzten Hahne' 
des Kontrollrohres fort Den am SchwefelstoegefaB des Blasen- 
zahlers befindlichen Hahn offne man bei dieser Priifung nicht zu 
weit (hochstens 2 Blaschen in' der Sekunde). Hat sich die Apn^' 
ratur als dicht erwiesen, so kann man zur Verbrennung schreit^: 
„Zu ihrem Gelingen ist es unbedingt notig, daB die zu verhrennen- 
den Dampfe, wenn sie an die gliihende Kontaktsubstanz (Platin) 
herantreten, in jedem Augenblick mit so viel Sauerstoff gemischt 
sind, wie zur volligen Verbrennung erforderlich ist, d. h. in praxi: 
es muB immer ein UberschuB von Sauerstoff vorhanden sein. Urn 
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selbst bei fliichtigen Sto£fen Vergasung and^ Saaerstoffstrom in 
richtigem Verhaltnfs aafeinander einstellen zu konnea, hat man 
den Sauer stoffstrom geteilt in einen schwachen Vergasungs- 
strom, der iiber die za verbrennende Sabstanz streicht and in 
regalierbarer Weise deren Dampfe mitnimmt^ and in den Ver- 
brennangsstrom, der erst anmittelbar vor dem gliihenden Platin 
mit dem Vergasangsstrom zusammentrifft/^ Ersterer wird regaliert 
darch den Hahn am Blasenzahler (Fig. 65 oben links), letzterer 
durch den am Ohlorcalciamrohr beSndlichen Hahn (Fig. 65 oben 
rechts). Zar Einstellang beider dient ferner noch der untere 
Hahn, den beide'Strome za passieren haben. Die Starke des 
Yergasangsstromes erkennt man im Blasenzahler, die des Ver- 
brennangsstromes in der Palladiamflasche. ‘ Wenn im nachfolgen- 
den die Starke dieser Strome durch die Zahl der Blasen fixr je 
10 Sekunden angegeben wird, so beachte man, daB die Blasen im 
Blasenzahler wesentlich kleiner sind als die in der Palladiamflasche. 
Der auBere Strom wird derart eingestellt and event, regaliert, daB 
in 10 Sekunden 10 — 15 Blasen die Palladiamflasche passieren. 
„Man scheue sich jedoch nicht, wenn es einmal notig werden, d. h. 
die Vergasung der Sabstanz zu stiirmisch werden sollte, diesen 
Strom worubergehend auf das Doppelte and noch mehr za ver- 
starken.^^ Den inneren Strom stellt man derart ein, daB bei leicht 
fliichtigen Stoffen 5 — lOBlaschen, bei schwer fliichtigen 10 — 30Blas- 
chen in 10 Sekunden den Blasenzahler passieren. Die Starke des 
inneren Stromes andere man wahrend des ersten Teiles der Ver- 
brennung nicht Es wird nan zunachst die Verbrennangsflamme 
unter dem Kontaktstern niedrig brennend entziindet and allmahlich 
vergroBert, bis schlieBlich bei daraberliegendem Halbdach mit 
Glimmerfenster der Stern lebhaft glaht. Halbdach and Flamme 
Bchneiden mit der Offnang des Einsatzrohres ab. Gleichzeitig 
erhitzt man mit' dem Flammenrohre den leeren vorderen Teil 
der Verbrennangsrohre auf etwa 300^, wobei man vor das Halb- 
dach mit Glimmerfenster ein Ganzdach aafsetzt. „Dann ^ stellt man 
die ziemlich hoch hrennende, fast ganz aafgedrehte Vergasungs- 
flamme mSglichst weit nach hinten, jedenfalls so weit vom Scbiff- 
chen entfemt, auf, daB hochstens ganz fliichtige Stoffe schon 
Dampfe abgeben, die meisten bleiben dann noch vollig unver- 
andert. 1st die Kontaktsubstanz in heller Glut, dann geht man 
mit der Vergasangsfiamme schnell vor, je nach der Fliichtigkeit, 


' Dennstedt, B. 41, 600 u. f. 
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alle 3 — 4 Minuten etwa 1 cm, bis die Substanz schmilzt oder sich 
zu zersetZen anfangt, dann laBt man diese Flamme — bei scliwer 
fliichtigen oder zersetzlicben Stoffen steht sie dann schon nahe am 
Schiffcben — zunachst rubig steben und beobacbtet/ ob die 
Kontaktmasse aufgltibt, ob sich Wasser am yorderen Ende des 
Robres zeigt usw., knrzum, ob die eigentlicbe Verbrennung beginni 
1st das der Fall, so iiberlaBt man alles etwa ^4 Stunde nnyer- 
andert sich selbst; ist' nacb dieser Zeit die Verbrennung nicht 
wesebtlich fortgeschritten, so rtickt man die Verbrennungs- 
flamme mit dem Dacb 1—2 mm nacb'' binten, wartet wieder 
einige Zeit und wiederbolt das Yerfabren bis man siebt, da6 die 
Verbrennung von vorne nacb hinten beginnt, d. b. die Substanz 
wird auch im ersten 'Teil des dreiteijigen Scbiffchens zunacbst 
scbmelzen, dann sich braunen usw., je%,acb ibrer Natur. 

Erlabmt die Zersetzung, dann geht man sehr allmablicb 
millimeterweise nocb weiter mit Verbrennungsflamme und Dacb 
nacb rtickwarts, bis scblieBlicb die Substanz vollig vergast, zer- 
setzt oder yerkoblt ist. Man darf dabei mit der V erbrennungs- 
flamme nur so weit zuriickgehen, daB das Platin an der 
Mtindung des Einsatzrobres immer nocb im bellen Glliben 
bleibt, dagegen kann man die Dacher so weit riickwarts riicken, 
daB das Scbiffcben ganz damit tiberdeckt ist. Siebt man die 
Kontaktmasse lebbaft aufgluben — ein Zeichen, daB die Ver- 
brennung lebhafter wird — , dann andert man, solange das der 
Fall ist, nicbts an der Aufstellung der Brenner; tritt das Auf- 
gliiben aber sehr plotzlicb und lebbaft ein oder zeigen sicb gar 
Flammchen an der Miindung des Einsatzrobres, dann gebe man 
mit beiden Brennern wieder etwas zuriick, bis die Zersetzung 
sicb wieder gemaBigt hat, und nabere sicb dann erst wieder dem 
Schiffcben mit der hinteren d. h. der Vergasungsflamme, bis sie 
ihren alten Stand wieder erreicbt hat; dann geht man allmablicb 
aucb mit der Verbrennungsflamme wieder zuriick. Erst wenn bei 
der auBersten Stellung der Verbrennungsflamme die Verbrennung 
nicbt mebr fortschreiten will, riickt man endlicb auch mit der 
Vergasungsflamme allmablicb vor und setzt nun erst auch das 
bintere Dacb auf. Wenn dann der Inbalt des Scbiffchens ent- 
weder ganz yerscbwunden oder yollstandig yerkoblt ist, dann wird 
endlicb unter weiterer Verstarkung des inneren Sauerstoffstromes 
yon hinten nacb yorn durcbgeglubi^' 

Zum Schlufi legt man den Absorptionsapparaten benachbart 
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noch ein Halbdach auf die E-ohre. 1st die Verbrennung beendet, 
so dreht man die Flammen zunacbst niedriger und scblieBlich ganz 
aus, worauf man im Sauerstoffstrom erkalten laBt. Man entfernt 
dann die Palladiumflascbe, sclilieBt zunacbst den unteren 
Habn am Trockenturm und nimmt scblieBlich die Absorptions- 
apparate unter Zudrehen der Hahne auseinander, wobei der kleine 
Stopfen an der Kugel des Cblorcalciumrohres nicbt zu vergessen ist. 
Beziiglicb der Wagung der Apparate^ beacbte man das oben Gesagte. 
Normalerweise darf das Kontrollrohr nur um wenige Milligramme 
an Gewicbt zunehmen. Betragt die Zunabme mebr als 10 mg, 
so ist der Natronkalkturm erscbopft und neu zu fiillen, falls man 
ihn nicbt Y.ersebentlich in falscber Ricbtung eingescbaltet batte. 

In vielen Fallen, wenn es sich nicbt um die Verbrennung 
leicbt fliichtiger Stoffe bandelt, ist es zweckmaBiger, statt einer 
einzigen Vergasungsflamme deren zwei zu verwenden. Auch in 
diesem Ealle wird zunacbst die Verbrennungsflamme unter dem 
Platinsterne entziindet. Sie wird im Laufe der Verbrennung nicbt 
nach der Substanz zu verscboben, sondern bleibt dauernd unter 
dem Kontaktsterne steben. Ebenfalls wie YOrher wird dann die 
hintere Vergasungsflamme moglicbst weit vom Scbiffcben entfernt 
aufgestellt, welche Stellung sie bis gegen ScbluB der Ver- 
brennung beibebalt. Die eigentliche Vergasung wird in diesem 
Falle durch die Yordere Vergasungsflamme ausgefllbrt, welcbe 
man zunacbst klein brennend direkt neben der Verbrennungsflamme 
aufstellt und dann unter allmablicber Vergrofierung dem Scbiffcben 
immer mebr nahert, wobei die gleichen Momente zu beachten sind, 
wie oben bei der Annaherung der Verbrennungsflamme. Ist man 
mit der Yorderen Flamme unter dem Scbiffcben angelangt, so riickt 
man endlicb auch die hintere Flamme bis an die Substanz Yor. 

Man beacbte nocbmals, daB man es durch folgende Momente in 
der Hand bat, die Geschwindigkeit der Verbrennung nacb Belieben 
zu leiten: Zabl und GroBe der Flammen, Anwendung ohne Scblitz 
Oder mit Scblitz, groBere oder kleinere Entfernung Yom Scbiffcben, 
Anwendung Yon Dacbern, Starke des Sauerstoffstromes usw. 

Falls das Palladiumcbloriir wahrend der Verbrennung stark 
geschwarzt wird, ist die Analyse als miBlungen anzusehen. Man 
kann in diesem Falle entweder die Absorptionsapparate entfernen 
und das Verbrennungsrobr fur eine neue Analyse wie oben be- 
schrieben im Sauerstoffstrome ausgliihen oder aber die Ver- 

^ Abwischen. 



118 Allgemeiner Teil 

brennung in normaler Weise zn Ende fiihrenj wobei natiirlich die 
Wagung der Absorptionsapparate zwecklos ist. Im ersten Falle 
sind letztere vor einer neuen Analyse wiederum mit Sauerstoff 
zu Mien. Eine Verbrennung ist fernerbin als iniBlungen an- 
znseben, wenn Substanz oder Zersetzungsprodukte von ihr iiber 
den Kontaktstern hinaus sublimiert oder destilliert sind. In diesem 
Falle entfernt man die Absorptionsapparate sofort nnd gluht die 
Robre im Sanerstoffstrome aus. Erstere sind eventnell frisch zu 
beschicken. SchlieBlicb kann es sich ereignen^ da6 bei der Ver- 
brennung innerbalb des Eohres "scbwachere oder starkere Explo- 
sionen eintreten. Wird -bierbei das Palladiumchlorur nicht 
gescbwarzt und zeigt sicb kein Sublimat oder Destillat, so ftihre 
man die Analyse bis zn den SchluBwagungen normal zu Ende. 
Liefern die Analysen dauernd falsche Werte, so fiibre man eine 
blinde Verbrennung (obne Substanz) aus und stelle nacb ibrem 
Ausfalle fest, wo die Apparatur mangelbaft ist. 

Die Verbrennung von- Stoffen^ welche StickstoiF oder Scbwefel 
oder diese beiden Elemente gleicbzeitig entbalten, erfolgt im 
Prinzip genau wie oben beschrieben. Nur muB znr Absorption 
der Stickoxyde sowie der schwefligen Saure nnd der Sclnvefelsaure 
eine Mischimg von Mennige nnd Bleisuperoxyd, welche durch das 
Flammenrobr auf 320 — 350® erhitzt wird, vorgelegt werden. 

Beschaffenheit des Bleisuperoxydes: Ein speziell fur 
die Zwecke der Dennstedt- Analyse hergestelltes Bleisuperoxyd 
wird von den FirmenMEUCK undKAiiLBAUM unter der Bezeicbnung 
„ Bleisuperoxyd nacb Dennstedt^^ in den Handel gebracbt. Nacb 
Dennstedts Untersuchungen entbalten 'aber selbst diese reinsten 
Praparate meistens noch geringe Mengen organischer Stoffe, wie 
Fasern, Staub usw., die vor der Analyse zerstort werden mtissen. 
Dies gescbiebt in der Weise, daB man eine groBere Menge von 
Bleisuperoxyd in einem offenen Porzellantiegel so lange erbitzt, 
bis die dunkeibraune Farbe in ein scbmutziges Rot libergegangen 
ist, worauf man im Exsikkator exkalten laBt. Das so dargestellte 
Praparat entbalt infolge von Sauerstoffabgabe eine genugende 
Menge von Mennige^ Fur eine Analyse verwendet naan etwa 
7—8 g (annahernd auf g auf der gewobnlicben Wage ab- 
wagen) Bleisuperoxyd-Menni'ge (bocbstens aber 10 g), welche auf 
drei kufze Schiffcben der art verteilt werden, daB das hinterste Schiff- 
cben die Hauptmenge entbalt. Sie befinden sich schon wahrend 
. des Ausgliibens der leeren Robre im Sanerstoffstrome in dieser. 
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Bei S-haltigen Stoffen n^here man das hinterste Schiffchen 
dem Kontaktstern bis anf etwa 6—7 cm, wahrend es bei Ab- 
wesenheit Yon Schwefel von jenem 8—10 cm entfernt sein kann. 
Das Ausgltihen im 0-Strome (320— 350^) nebme man unter diesen 
Umstanden besonders sorgfaltig Yor. Man erhitze zum mindesten 
eine halbe Stunde, besser aber eine ganze Stunde und mebr. Der 
sonstige VerlaufderVerbrennung ist dergleiche, wieobenbescbrieben. 
Man Termeide nach Moglichkeit, dafi der 0-Strom zu stark ist, da 
sonst keine vollstandige Absorption durcb das Bleisuperoxyd eintritt 

Sollte das Platin (Stern, Knaiiel usw.) durcli irgendwelcbe 
Vorkommnisse mit Bleisnperoxyd oder Mennige in Beriiiirung 
gekommen sein, so entferne man letztere zunachst mecbaniscii 
und kocbe ersteres noch mit yerdiinnter Salzsaure aus. 

Verpufft Oder explodiert eine Substanz beim Erbitzen, so 
mischt man sie im Scbiffchen mit Quarzpulyer oder Quarzsand (nait 
Salzsaure erhitzt und gegliiht) oder mit ausgegluhtem Bleichromat. 

Die gleichzeitige Bestimmung von S neben C und H empfieblt 
sich nur dann, wenn die Analysensubstanz ftlr zwei Analysen 
nicbt ausreicbt. Fur diesen Fall sei auf das unten erwabnte 
DENNSTEBTScbe Buch verwiesen. In den meisten Fallen ist es 
zweckmaBiger, in einer Analyse nur C und H zu bestimmen und 
zur alleinigen Bestimmung des Schwefels noch eine zweite Ana- 
lyse nach der nun folgenden Sodametliode auszufiihren. 

Alleinige Bestimmung des Schwefels: Man besohickt ein 
groBes und ein kleines oder drei kleine Schiffchen mit reiner 
(schwefelsaurefreier) kalzinierter Soda (i. Sa. etwa 4 g), die man 
mit einem Spatel leicht andrilckt, und gluht das Verbrennungs- 
rohr samt gefullten Schiffchen im Sauerstoffstrome aus, wobei 
man die Soda mit dem. Flammenrohr auf etwa 400® erhitzt. 
Statt der gewogenen Absorptionsapparate legt man ein gerades 
Chlorcalciumrohr vor, das mit der Palladiumflasche yerbunden 
wird. Nach beendeter Verbrennung werden die erkalteten Sghiff- 
chen mit Hilfe eines umgebogenen Drahtes aus der Rohre heraus- 
gezogen. Man entleert ihren Inhalt in ein Becherglas, spiilt in 
einem weiten Reagenzrohre die Schiffchen mit heiBem Wasser nach, 
welches man dann zu der trockenen Soda fiigt und wascht die Ver- 
brennungsrohre, den Platinstern, das Einsatzrohr und eventuell das 
Verbrennungsschiffchen mit Wasser nach. Die vereinigten sodaalka- 
lischen Losungen werden sodann, urn etwa vorhandenes Sulfit in 
Sulfat uberzufiihren, mit einigen Kubikzentimetern gesattigten Brom- 
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wassers in der Hitze versetzt, worauf man unter Bedeckung mit 
einem Uhrglase Yorsichtig (CO^-Entwicklung) mit ziemlick starker 
Salzsaure ansaueri Die von liberschiissigem Brom gelb gefarbte 
Losung wird sodann bis znr Farblosigkeit erliitzt, worauf man 
lieiB mit Chlorbarium versetzt. 

Diese Methode ist bei einiger Ubung so auBerordentlich leicht 
imd bequem ausznfuhren, da6 sie berufen erscheint, die Oaeius- 
Metbode schlieBlich ganz zu Yerdrangen. So gelingt es n^eistens 
obne Schwierigkeit, in einem halben Tage die Analyse bis zur 
ScbluBwagung des Bariumsnlfates zu beenden. Ein weiterer 
Vorteil besteht darin, daB eine unvollstandige Oxydation, etwa zu 
auBerst bestan digen Sulfpsauren oder Sulfonen, wie sie bei der 
CAEius-Metbode sicb wobl ereignen kann, bier ausgeschlossen ist. 

Entbalt eine Substanz nur wenig Schwefel (einige Prozente)^ 
so kann es Yorkommen, daB beim Versetzen mit Cblorbarium 
selbst nacb langerem Erhitzen kein Niederscblag Yon Bariumsulfat 
sicb bildet^ indem letzteres durcb die Anwesenbeit Yon viel Cblor- 
natrium in Losung gebalten wird. In einem d^rartigen Falle 
lasse man iiber Nacbt stehen, worauf die Fallung erfolgen wird. 
Ist jedocb Scbwefel in groBerer Menge Yorbanden, so daB beim 
Versetzen mit Cblorbarium sofort Bariumsulfat ausfallt, so kann 
man in der liblicben Weise verfabren, d. b. nacb dem Klarwerden 
der L5sung den Niederscblag filtrieren. Man bebe jedocb aucb in 
diesem Falle das Filtrat bi^ zum nachsten Tage auf, um eine even- 
tuelle Nachfallung nocb berlicksichtigen zu konnen. Die gleicben 
Momente sind aucb bei der Bleisuperoxydmetliode zu beacbten. 

Analyse halogenbaltiger StofFe: Entbalt ein organiscber Stoff 
auBer C und H und eventuell 0 nocb Halogen (aber keinen N 
oder S), so kann man C, H und Halogen gleicbzeitig unter 
Anwendung von ^^molekularem Silber“ (Kahlbaum) bestimmen. 
Man bescbickt ein langes Porzellanschiffchen mit einigen Grammen 
molekularen Silbers und erhitzt dieses wahrend des Ausglubens 
der Rohre mit dem Flammenrohr etwas boher als sonst das 
Hleisuperoxyd. 

Das nocb warme Scbiffcben wird dann beransgozogen, in 
ein versclilieBbares Wiegerohr gebracht (zweckmaBig mit zwei 
kurzen FuBen an der Cffnung, ,,Scbweincben^') und nacb dem 
Erkalten gewogen. Wabrend der Verbrennung befindet es sicb 
im Verbrennungsrobr etwa 6 cm von dem Kontaktstern entfernt 
und wird mit dem Flammenrohr auf 300—350^ erhitzt. Nacb 
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beendeter Analyse gibt die Gewicbtszunahme des Silberschiffchens 
direkt die Menge des vorhandenen Halogens an. 

Da halogenhaltige StoiFe, besonders wenn sie reich an Halogen 
sind, bei weitem schwieriger verbrennen wie halogenfreie und 
desbalb leicht unverbrannt liber den Kontaktstern destillieren, 
iiberdies auch oft die typischen Gliiherscheinungen am Platin 
sowie Scbwarzungen der Rohre nicht eintretec, so yerbrenne man 
in diesem Falle moglichst vorsichtig nnd langsam nnd nehme 
die Sauerstoffstrome nicht zu lebhaft. 

1st in einer halogenhaltigen Verbindnng iiberdies N oder S 
vorhanden, so ist die beschriebene Methode nicht direkt ver- 
wendbar, da sich auch Silbernitrit und Silbernitrat oder Silber- 
sulfat bildet. Bezliglich der gleichzeitigen Bestimmung der Halogene 
in diesem Falle, sowie des Schwefels und der Halogene (unter 
Aiiwendung von Pb 03 ) sei auf die „Anleitung zur yereinfachten 
Elementaranalyse yon Prof. Dr. M. Dennstebt^^ (Hamburg, Otto 
Meifiners Verlag, 4. Aufl. 1912) verwiesen. 


Berechnung der atomistischen Pormel: Um aus den gefun- 
denen Prozentzahlen eine atomistische Formel zu berechnen, yer- 
fahrt man in folgender Weise: Enthalt eine Substanz z. B. 

48.98^0 C, 

2.72 „ H, 

48*3 Cl, 

so diyidiert man die gefundenen Prozentzahlen durch die ent- 
sprechenden Atomgewichte. Man erhalt dann: 

48-98:12 = 4-08 C, 

2.72: 1 = 2-72 H, 

48.3 :35.5 = 1.36 CL 

Die so gefundenen Zahlen dividiert man dann durch die kleinste 
derselben, in dem gewahlten Beispiele also durch 1*36: 

4.08; 1.36 =: 3 C, 

, 2.72:1.36 = 2 H, 

1.36:1.36 = 1 01. 

Die einfachste atomistische Formel ist demnach.CgH^CL 

Sind die bei der letzten Diyision erhaltenen Ziffern keine 
ganzen Zahlen, so multipliziert man sie mit der kleinsten- Zahl, 
welche die Briiche in Ganze yerwandelt. Hat man z. B, die 
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folgenden Zahlen gefunden: 1-25, 1*75, 0*5^ so multipliziert man 
mit 4, wodurch man erhalt“ 5:7:2. 

Die genauen AtomgewicMe der in analytischer Beziehung 
oben beriicksichtigten Elemente^ sind die folgenden: 


H -= 1.008 

C - 12-005 

N =: 14.01 

S = 32-06 


Cl - 35-46 

Br = 79-92 

J ^ 126-92 
0 - 16-00. 


Die aus den analytiscben Daten sich ergebende einfacbste 
Formel entspricbt nicbt miner dem wirklichen Molekulargewichte. 
Vielmehr muB dieses dnrcb eine der bekannten Methoden er- 
mittelt werderij falls sich nicht schon aus der Natur der Eeaktion, 
nach welcher die analysierte Substanz erhalten wurde, die Mole- 
kulargroBe ergibt. 


^ Nach Kusteb’s Logarithmischen Rechentafeln fur Chemiker. 
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I. Aliphatische Eeilie. 

I. Reaktion: Ersatz alkoholischer Hydroxy Igruppen durch Halogen. 

1. Beispiel: BroMathyl aus Athylalkohol. 

Zu 200 g (110 com) koiizentrierter Schwefelsaure^ die sich in 
einem Eundkolben von etwa 1 Liter Inhalt hefindet, laBt man unter 
fortwahrendem Umschiitteln^ ohne zn kuhlen^ sclmell 90 g (110 ccm) 
Alkohol (rund 95 proz.) hin- 
zufliefien , kiihlt dann die 
warme Mischung auf Zim- 
in ertemperaturab, fugtnnter 
danernderKtihlung 75 g Eis- 
wasser vorsichtig hinzu und 
versetzt scliHeBlich mit 100 g 
fein pnlverisiertem Bromka- 
lium (vgl. Bromwasserstofl): 

Man nnterwirft dann das 
Reaktionsgemiscli unter An- 
wendung eines kleinen Sand- 
bades, welches man durch 
einemoglichst groBe Flamme 
erliitzt, einer nicht zu langsamen Destination (Eig. 67). Da 
das Bromathyl einen niedrigen Siedepunkt besitzt, so wencle man 
liierbei einen moglichst langen Kuhler mit VorstoB an und lasse 
einen recht lebhaften Wasserstrom durch ihn laufen. Durch Be- 
nutzung eines aufrechtstehenden Schlangenkilhlers gestaltet sich 
der Apparat noch kompendioser (vgl. Fig. 28 auf S. 33). Die 
Vorlage fiillt man vor Beginn der Destination mit so viel Wasser, 
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in welches man einige Eisstiicke wirft, da6 das Ende des Vor- 
stoBes in dieses eintauchi Die Reaktion ist beendet, sobald keine 
in Wasser untersinkenden Oltropfen mehr iibergehen. Sollte bei 
der Destination ein Zuriicksteigen des Destillates pi, den Kiihler 
eintreten, so hilft man diesem Ubelstande dadurcKab, daB man 
die Vorlage so tief stellt, daB das Ende des VorstoBes nur ein 
wenig in die Fliissigkeit eintaucht, was anch durch seitliches 
Drehen des VorstoBes erreicht werden kann. Das Destilktj dessen 
untere Schicht ans Bxomathyl besteht, wird mm in der Vorlage 
mehrfach mit moglichst kaltem "Wasser und schlieBlich mit ver- 
diinnter Sodal5sung gewaschen, wobei man den Kolben nicht durch 
einen Kork verschlieBe; dann wird die untere Schicht im Scheide- 
trichter abgelassen, mit Chlorcalcinm getrocknet und schlieBlich 
einer Rektifikation' unterworfenj wobei wiederum fiir gute Kiihlung 
zu sorgen ist. Die Erhitzung nimint man hierbei mit einer moglichst 
kleinen Flamme eines Mikrobrenners Tor, oder man schraubt bei 
einem Bunsenbrenner das Brennerrohr ab und entziindet direkt 
ah der Diise eine kleine leiichtende Flamme von einigen Milli- 
metern Hohe, Zwischen 35 — 40^ geht das Bromathyl iiber^ und 
zwar der Hauptanteil bei 38 — 89^. — Infolge des niedrigen 
Siedepunktes muB' man bei der Darstellung Sorge tragen, daB 
das Praparat niemals langere Zeit in einem offenen Q-efaB sich 
befindet; wahrend des Trocknens mit Chlorcalcinm z. B. muB das 
GefaB durch einen gut schlieBenden Kork yerschlossen sein. 
Ferner darf das fertige Praparat vor allem bei Sommertemperatur 
bis zur weiteren Verarbeitung (vgl. Athylbenzol) nicht in einem 
diinnwandigen Kolben, sondern in .einem dickwandigen Praparaten- 
glase aufbewahrt werden. Ausbeute: 70 — 80 g. 

Nach Beendigung des Versuches berechne man hier wie bei 
alien noch folgenden Praparaten, wieviel Prozente der theo- 
retischen Ausbeute man erhalten that, wobei folgendes zu be- 
achten ist. Nach der chemischen Gleichung sollte man auf 
ein Molekulargewicht Bromkalium (119) ein Molekulargewicht 
Alkohol (46) anwenden. In Wirklichkeit yerwendet man jedocli 
meistens bei organischen Eeaktionen, die nicht quantitati? yer- 
laufen, auf Grund des Massenwirkungsgesetzes das eine der 
Reaktiye im "UberschuB an, wobei haufig okonomisclie Erwagungen 
maBgebend sind. So, kostete z. B. 1 kg Bromkalium etwa 4 Mark, 
1kg Alkohol yersteuert etwa 1*80 Mark, unfersteuert 0*90 Mark. 
Der Preis eines Molekixls Bromkalium (119 x 4) yerhalt sich dem- 
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nach zu dem eines Alkoholmolekiils (46 X 1-80, wenn versteuert, oder 
46 X 0*90, Venn unverateuert) 'annahernd wie 6:1 oder 12:1, 
Vom okonomischen Standpunkte aus ist es also rationeller, den 
billigeren Alkohol im IfberscliuB anzuwenden, damit moglicbst viel 
der teureren Bromverbindung in Bromatbyl verwandelt wird. Dieser 
Erwagung sind aucb die oben angewandten Mengenverhaltnisse 
angepaBt. Auf 100 g Bromkalium berechnen sicb tbeoretiscb 39 g 
Alkobol, wahrend in Wirklicbkeit 86 g (90 g von 95®/^) verwendet 
sind, d. b. mebr als das Doppelte der Tbeorie. Bei der Berecb- 
nung der tbeoretiscb moglicben Ansbeute naufi demnacb die Menge 
des angewandten Bromkaliums zugrunde gelegt werden, da die 
Umwandlung der gesamten Alkoholmenge in Bromatbyl ja un- 
moglicb ist. Wollte man einen Alkobol, der wertvoller als Brom- 
kalium ist, in sein Bromid verwandeln, so ware natiirlicb Brom- 
kalium im tiberscbuB zu verwenden (vgl. die Betracbtungen Tiber 
das Massenwirkungsgesetz bei Essigsaureatbylester). 

Das so erhaltene Bromatbyl ist durcb geringe Mengen von 
Atbylather verunreinigt. Will man es von -diesem trennen, so 
fUgt man vor dem Trocknen mit Cblorcalcium zu dem in einer 
Kaltemiscbung aus Eis undKocbsalz gut abgektiblten, roben Brom- 
athyl so lange tropfenweise unter ofterem Umscbiitteln konzen- 
trierte Scbwefelsbure, bis diese sicb unter dem Bromatbyl ab- 
scheidet. T Wan trennt danu im Scbeidetricbter das Bromatbyl von 
der den Atber gelost entbaltenden Scbwefelsaure, scbuttelt ersteres 
mebrfacb mit Eiswasser durcb, trocknet dann mit Cblorcalcium 
und verfabrt sonst wie vorher. Fiir die Darstellung von Athyl- 
benzol (vgl. dieses Praparat) braucbt das Bromatbyl nicbt auf 
diese Weise- gereinigt zu werden. 

2. Beispiel: Jodatbyl aus Athylalkobol b 

In einem Kolbchen von etwa 200 ccm Inbalt ubergieBt man 
5g roten Pbospbor mit 40 g absolutem Alkobol und fiigt dann 
unter ofterem Umscbutteln im Laufe einer Viertelstunde 50 g fein 
pulverisiertes Jod allmablicb binzu, wobei man von Zeit zu Zeit 
den Kolben durch Eintaucben in kaltes Wasser abkiiblt. Man 
setzt dann ein Steigrohr auf den Kolben und iiberlaBt das Re- 
aktionsgemiscb, falls man denVersuchamMorgcabegonnenbat, bis 


' A. 126, 250. 
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7,\xm Nachmittag (mindestens vier Stunden); falls man ihu am Nach- 
mittag angestellt, bis zum anderen Tage sicb selbst. Zur Voll- 
endung der Reaktion erbitzt man damn nocb zwei Stunden auf dem 
Wasserbade am RiickfluBklihler und destilliert daraaf das Jod- 
athyl am absteigenden Kiihler ab, wobei man zweckmaBig den 
Kolben in das lebhaft siedende Wasser eintaucht nnd die Destil- 
lation durch Anwendung eines Siedefadens erleichtert. Sollten 
die letzten Anteile nnr schwierig iibergebenj so entfernt man das 
Wasserbad/ trocknet den Kolben ab nnd erbitzt ihn nocb kurze 
Zeit mit leucbtender Mamme, die man fortwabrend bewegf. Das 
durcb Jod braun gefarbte Destillat .wird zur Entfernung des 
Alkobols mebrfacb im Scbeidetricbter mit Wasser, dem man 
scblieBlicb zur Entfernung des Jods wenige Tropfen Natronlauge 
hinzuftigt, gewascben; das so farblos erbaltene 01 wird im Scheide- 
trichter abgelasseb, mit wenig gekorntem Cblorcalcium getrocknet 
und dann direkt liber einer kleinen Flamme rektifiziert. Sollte 
das Cblorcalcium auf dem Jodatbyl scbwimmen, so giefit man 
letzteres durch einen Trichter, in dessen Spitze sicb etwas Asbest 
Oder Glaswolle befindet, in den Fraktionierkolben hinein. Der 
Siedepunkt des Jodatbyls liegt bei 72^. Ausbeute; rund 50 g. 

Man beantworte an dieser Stelle folgende Fragen: Welcbe 
der Eeaktive sind im UberschuB angewandt? Aus welcben 
Grlinden? Wieviel Prozente der theoretischen Ausbeute an Jod- 
atbyl sind erbalten? 


Die beiden Reaktionen sind SpezialMle einer allgemein giiltigen 
Reaktion, namlich des Ersatzes einer alkoboliscben Hydroxy Igruppe 
durcb ein Halogenatom. Ein solcher laBt sicb in zweierlei Weise 
ausfuhren, indem man, wie bei der Darstellung des Bromathyls, 1. auf 
Alkobole Halogen w-asserstoffsauren einwirken lafit; z. B.; 




OH + H|Br - Efi + C.Hs-Br , 


(HCl, HJ) 


Oder indem man, wie bei der Gewinnung des Jodatbyls, 2. auf Alko- 
bole die Halogenverbindungen des Phosphors einwirken Mfit, z. B.: 

3C,H5-0H 4- PJs = 3 O 2 H 5 .J + PO 3 H 3 

(PCk, PBrs). 


1. Die erste Reaktion gelingt am leichtesten mit Jodwasserstoff, 
indem in yielen Fallen bloBes Sattigen mit der gasformigen Saure zur 
Herbeifubrung der Reaktion geniigt. Bromwasserstoff reagiert scbwieriger, 
und es ist bier vielfacb ein Erbitzen des mit dieser Saure gesattigten 



Ersatz alkoholischer Hydroxylgrujppen durch Halogen 127 


Alkohols im zugeschmolzenen Rohr erfordeiiicli. Die oben ausgefiihrte 
Darstellnng des Bromatlijls stellt einen sehr leicht -verlaufenden Fall 
dieser Reaktion dar. An Stelle des fertigen Bromwasserstoffes kann 
man in manchen Fallen, wie oben beim Bromathyl, eine Mischung yon 
Bromkalium nnd Schwefelsaure , welche beim Erwarmen Bromwasser- 
stoff liefert, anwenden: 

KBr + H0SO4 = HBr -1- KHSO4 . 

Salzsikire reagiert am schwierigsten, nnd es ist bier erforderlicb, 
wie z. B. bei der Gewinnung des Cblormetbyls nnd Ohloratbyls, ein 
wasserentziebendes Mittel, am besten Cblorzink, anzuwenden, oder wie 
bei den bober molekularen Alkobolen im gescblossenen Gefafi unter 
Drnck zu erbitzen. 

Nicbt nur alipbatiscbe , sondern aucb aromatiscbe Alkobole sind 
dieser Reaktion znganglicb; z. B. : 

CeHft-CHg.OH -h HCl = CeHfi.CHo-Cl + II.O . 

Benzylalkobol Benzylcblorid 

Es gelingt jedocb nicht, Pbenolbydroxylgnippen durch Einwirkung 
von Halogenwasserstoff gegen Halogen auszutauschen. 

Aucb mit zwei- und mebrwertigen Alkobolen laJBt sicb die Reaktion, 
wenigstens unter Anwendnng von HOI und HBr, ausfiihren, nur b^ngt 
es in diesen Fiillen von den Versucbsbedingungen, wie Quantitat des 
Halogenwasserstoffes, Temperatur usw. ab, wie yiele Hydroxylgruppen 
durcb Halogen ersetzt werden; z. B.: 


CHa-OH 

CHg-Br 

1 -f- HBr « 

1 H, 0 , 

CH^OH 

„ GH^.OH 

Athylenglykol 

Athylenbromhydrin 

CHg.OH 

0 

0- 


I I 

CH.OH + 2HCI- CH-Cl +2H2O, 

1 I 

CHa-OH CHj.Cl 

Glycerin Dichlorbydrin 


CHa-OH 

CH^-Br 

j 

CH2 +2HBr- 

1 

CH2 + 2HaO 

j 

CHa-OH 

j 

CH^-Br 


Trimethylenglykol Trimetbylenbromid 

Jodwasserstoff wirkt infolge seiner reduzierenden Eigensc^ften in 
anderer Weise auf mebrwertige Alkobole ein. Es wird namlicb nur 
eine einzige, und zwar inittelstandige Hydroxylgruppe durcb Jod 
ersetzt, wabrend an Stelle der ubrigen 0 H- 6 ruppen Wasserstoffatome 
treten, z. B. : 
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CH^.Oli CHg 

1 I 

CH.OH + 5HJ= CH.J + SH^O -}- 4J, 

I I 

CH,-OH CH3 

Glycerin Isopropyljodid 

CH,(OH).CH(OH).CH(OH).CH,(OH) + 7HJ CH.-CH^ •CllJ-CIfa 
Erytbrit n-seL Butyljodid 

4H2O 4* 6 J . ^ 

Cna(OH).CH(OH)*CH(OH)«CH(OH)‘CH(OH)*CH2(OH) 4-,nHJ = 
Mannit 

6H2O + lOJ + CHrCHJ^GH^-CHs-CHg^CHa . 

n-sek. Hexyljedid 

Auch mit Derivaten you Alkbholen^^'-B. Alkokolstiuren, lilBt sicli 
die arste Beaktion ausfiikren : 

CH,(0H).CH2-C00H + HJ = CH^J.CHayCOOH +■ H^O , 
|5-Milchaaure odpropionsanre 

CH2(0H)-CH(0H).C00H 4- 2HC1 = CHsCl-CHCl.COOH 4- 2H.>0 . 

G lycermsiiure a*[^?-Dichlorpropionsaure 

2. Die zweite Beaktion verlauft bei weitem energischer als die 
erste, besonders wenn man fertigen Halogenpbosphor anwendet. Dies 
ist jedoch, wenigstens beim Ersatz durcb Brom and Jod, nicht immer 
erforderlicb ; vielmebr yerfahrt man in vielen Fallen so, daB man jenen 
erst in der Beaktion erzeagt, indem man zu der Mischnng von Alkobol 
und rotem Phosphor entweder aiis einem Scheidetrichter Brom tropfen 
lafit Oder wie oben fein pulverisiertes Jod hinzufiigt. Auch diese 
Beaktion laBt sich wie die erste auf mehrwertige, sowie substituierte 
Alkohole anwenden, z. B.: 

a) CH2(0H).CH2(0H) 4* 2PCI5 = CHaCBCH^Cl 4- 2POCI3 4- 2HC1, 
Athylenglykol Athylenchlorid 

b) CH^COHl.CHCl-CH^Cl 4- PCI5 - CHpCl CHCl-CHaCl + POCI3 4- HCI . 

Dichlorhydrin Trichlorhydrin 

Dieses Beispiel illustriert die energischere Wirkung des Halogen- 
phosphors gegeniiber den Halogenwasserstoffsauren, indem es so gelingt, 
auch die dritte Hydroxy Igruppe des Glycerins durch Chlor zu ersetzen, 
was durch Einwirkung von Salzsaure nicht zu ermoglichen ist. ^ 

c),CH8-CH(OH).COOH 4- PCI5 - CII3*CHC1.C00H + POCJ3 4- HCI. 

of-Milchsaure (J) (J) 

In derartigen Fallen tritt jedoch dadurch, daB der Halogenpbosphor 
auch auf die Carboxylgruppe unter Bildung eines Saurecblorids ein- 
wirkt, eine Komplikation ein: 

CHa-CHCl-COOH 4- PCI5 = CHg.CHCl.CO-Cl + POCI3 4- HCI. 
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Erst durcli Zersetziing des letzteren mit Wasser wird die. Saure 
selbst erhalten ; # 


CHg.CHCl-CO-Cl HOH = CHs^CHCl-COOH -{- HCl. 

Beziiglicli der Einwii’kung des Jodpliosphors auf meiirwertige 
Alkohole gilt das gleiche, was oben bei Eeaktion 1) von Jodwasserstoff 
gesagt ist. 

Die energischere Wirkung des Halogenpbospbors gibt sich fernet 
darin zu erkennen, daB aucb die Hydroxylgruppeii der Phenole nacb 
dieser Reaktion dnrcb Halogen ersetzt werden konnen, was, wie oben 
erwabnt , dnrcb Ein.wirknng der Halogen wasserstoffsauren nicht ge- 
lingt, z. B. : 


+ PClfi = CeH^.Cl -f POCI 3 4- HCl , 
Phenol (Br) (Br) (Bi* (Br) 

/OH /Cl 

CeH^ +PCl5 = CeH4< -hPOCls + HCl, 


''NO, 


.OH 


/Cl 


C^h/ + PCI5 = CeH/ 

\NO,), \(NOA 

Pikrinsaure Pikrylchlorid 


4 * POCI 3 -h HCl . 


, Die Ausbeuten sind in derartigen Fallen jedocb vielfach wenig 
befriedigend. Es bat dies seinen Grand darin, daB das Pbospboroxy- 
cblorid auf das nocb nicbt nmgeSetzte Phenol unter Bildung von Pbos- 
phorsaureestern einwirkt, 2 , B.: 


POCI 3 + 3 CsHg . OH » PO . (OCeH 3)3 4- 3 HCl , 
wodurch ein groBer Teil des Phenols der eigentlichen Reaktion ent- 
zogen wird. 

Die Monohalogenalkyle 0 jjH( 22 ^j)Cl(Br,J) sind farblos und in den 
meisten Fallen Fliissigkeiten ; Ansnahmen bilden das Ghlor- und Brom- 
methyl so wie das Chlorathyl, welche bei gewohnlicher Temperatrir 
gasformig sind, ferner die hochstmolekularen Glieder, wie z. B, das 
Cetyljodid O^gHggJ, welche "halbfeste, salbenahnliche Massen darstellen. 
Die 'Jodide sind jedocb nur in frisch bereitetem Zustande farblos; bei 
langerem Anfbewahren, besonders unter dem Einflusse des Liehtes, tritt 
eine geringe Zersetzung unter Abscheidung von Jod ein, wodurch, 
sie sich anfangs schwach rdtlich, nach langerer Zeit braunrot farben. 
Diese , Zersetzung kann man verhindern, wenn man dem Jodid etwas 
fein verteiltes sogen. molekulares Silber hinznfugt. Ein gefiirbtes Jodid 
kann durch Schutteln mit etwas Natronlauge wieder farblos erhalten 
werden. Die Halogenalkyle mischen sich nicht mit Wasser, wohl 
aber mit ,organischen Ldsungsmitteln , wie Alkohol, Ather, Schwefel- 
kohlenstoff, Benzol u. a. Die Chloride sind leichter als Wasser, die 
Bromide und Jodide schwerer: letztere haben das hdchste spez. Gewicht, 
und zwar nimmt dasselbe bei alien dreien mit dem Halogengehalte 
von den niedrigeren Gliedern nach den hoheren zu ah. Die Chloride 
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haben den niedrigsten Siedepunkt; die entsprecbenden Bromide sieden 
um etwa 26 ^, di#Jodide nm 50 ® bSher als die ersteren. 

Die Monobalogenalkyle sind auBerst wicbtige Eeaktive, welcbe in 
erster Linie dazu benntzt werden, nm Alkylgrnppen in and ere Mole- 
kule einznfnbren, d. b. nia Wasserstoffatome dnrch Alkylgrnppen zn 
ersetzen. Will man z. B. in einem Alkobol, Phenol, Mercaptan oder 
in einer Sanre das Wasserstoffatom der (OH)-, (SH)-, oder (OOOH)- 
Grnppe dnrch einen Alkylrest ersetzen, d. h. einen Ather oder Ester 
darstellen, so laBt man anf die Natrinmyerbmdnngen derselben, bei 
den Sanren zweckmaBiger anf die Silbersalze, Halogenalkyle einwirken, 
z. B.: ^ ■ 

CaHs-ONa JC^Hs + HaJ , 

Natriumalkoholat AthylSther 

CeHs • ONa -t- JCH3 = CeHj • OCH3 + NaJ , 

Phenolnatrium Phenylmethylatlier 

C2H5 • SHa + JC2H5 - C2H5 • S . G2H5 + NaJ , 

Na-Salz des Athylmercaptans Athylsnlfid 

OHg.COOAg -p JC2H5 = CHs-COOCaHs -h AgJ . 

Essigsaures Silber Essigsaureathylester 

Anch in das Ammoniak, sowie in organ ische Amine kann man 
mit Hilfe der Halogenalkyle Alkylreste einfhhren, z. B.: 

NH3 + JCH3 - NHg.CHa + HJ . 

Methylamin 

Gleichzeitig bilden sich Di- nnd Trimethylamin. 

CeHs-NHj -f 2CICH3 = CeHs-NCCHgh -f 2 HC 1 . 

Anilin Dimethylanilin 

SchlieBlich kann man anch mit Hilfe der Halogenalkyle Wasser- 
stoff, welch er mit Kohlenstoff verbnnden ist, dnrch Alkylreste ersetzen. 
Da hierhei nene Kohlenstoffbindnngen gebildet werden, so kann man 
anf diese Weise von niederen Kohlenstoffreihen zn hoheren gelangen. 
Yerschiedene Beispiele dieser Art werden spater noch praktisch ans- 
gefiihrt werden , so da6 an dieser Stelle ‘ nnr einige Gleichnngen an- 
gefiihrt sein mogen, z. B.: 

CH3 • CO • CHNa . COOC2H5 + JCH3 = CH3 . CO . CH . COOC^H, 4- NaJ , 

OH3 

\ Na — Acetessigester Methylacetessigester 

COOC2H3 COOC2H5 

I I 

CHN^ + JC^H, = CH-CgHs + NaJ , 

r I 

COOC2H3 COOCgHg 

Na — ,Malonsaureester Athylmalonsanreester 
’ CeHe + Cl • C2H5 * .PfiHs • C2H5 -f HCl . 

Benzol Athylbenzol 

fbei Coecenwart von AlCL^ 
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Hierber gehort auch die spater nocb zu beliandelnde FiTTiascbe Syn- 
these, bei welcber allerdings ein Halogenatom durcb einen Alkylrest 
ersetzt wird : 

CeHs-Br 4 - BrC^Hg -f 2jS[a = QeHg.CaHg -h 2NaBr , 

Brombenzol Athylbenzol 

Ferner dienen die Halogenalkyle zur Darstellung von ungesilttigten 
Koblenwasserstoffen der Athylenreihe: 

CH3.CHJ.CH3 = QH3.CH = CH, + HJ . 

Isopropyijodid Propylen 

In maneben Fallen stellt man aucb Alkobole aus den Halogenalkylen 
dar, z. B.: 

CHa-CHJ.CHg 4 * HOH - CH3.CH(OH).CH3 4 - HJ . ‘ 
Isopropylalkobol 

Diese Eeaktion bat naturiicb niir da Bedeutnng, wo das Halogen - 
alkyl nicbt ans dem ibm entsprecbenden Alkobol gewonnen wird, wie 
dies z. B. in dem angefiibrten Beispiel der Fall ist. Wie oben erwahnt, 
erbalt man das Isopropyijodid am einfachsten aus Glycerin and HJ, 
so dab man auf diese Weise das Glycerin in Isopropylalkobol liber- 
fubren kann (vgl. Eeaktion 13). 

Halogenalkyle lagern sicb scblieUlicb an andere Stoffe wie Sulfide 
und tertiare Amine an: 

C2H..S.CA + JC2H5 = . 

Atliylsulfid TriatbylsnlfiDjodid, 

N(CH3)3 + CICH3 = N(CH3),CI • 

Trimethylamin Tetrametbylammoniumoblorid 

C5H3N 4- JCH3 = C3H3N.JCH3 
Pyridin Metbylpyridinjodid. 

Damit sind die vielseitigen Eeaktionen der Halogenalkyle jedocb 
noob nicbt erscbdpft; es sei nur nocb kurz darauf hingewiesen, daB 
sie aucb zur Darstellung der Metallalkyle, z. B. der Zinkalkyle, zur 
Darstellung der Pliospbine und nocb vieler anderer Verbindungen an- 
gewandt werden. Durcb die so vielseitig verwendbare Grignaed scbe 
Eeaktion (s. unten) baben die Halogenalkyle neuerdings erbobte Be- 
deutung erlangt. 

Scbliefilicb sei nocb auf einen cbarakteristiscben Unterscbied der 
organiscben Halogenverbindungen gegeniiber den Halogenmetajlen der 
anorganiscben .Chemie verwiesen. Wabrend z. B. Oblor-, Brom- und 
Jodkalium mit Silbernitrat augenblicklicb derart reagieren, daB ein 
(juantitativer Hiederscblag von Oblor-, Brom- oder Jodsilber auS“ 
fallt, wirkt Silbernitrdt in w^sseriger Ldsung auf viele organiscbe 
Halogenverbindungen*, im besonderen auf Chloride und Bromide nicbt 
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Oder nur sehr langsam ein, so daB man bei diesen das Halogen nicht 
in der iiblicben Weise nacbweisen kann. 

Versuch: Man versetze w^sserige Silbernitratlosung niit 
einigen Tropfen reinen Broiiiat%ls. Es findet nicht die mindeste 
Abscheidung von Bromsilber statt. 

Man pfiegt zu sagen: die Halogenatome baften an einem Koblen- 
stoffatom fester als an einem Metallatom. Nacb den neneren Ansicbten 
erkiart sich dieser Unterscbied in folgender Weiee: Die Halogenmetalle 
geboren zu den sogenannten Elektrolyten, d. b. zu den Stoffen, welche^ 
in wSsseriger Losung nicbt mebr die urspriinglicben Molekiile, z, B. 
(KOI) entbalten, sondern welcbe unter diesen Yerbaltnissen in ibre lonen 
K* und or dissoziiert sind. Die organiscben Halogenverbindungen, wie 
z. B. das Bronaiitbyl, sind Nicbtelektrolyte, d. b. ibre Ldsnngen entbalten 
nocb die urspriinglicben Molekiile. Das Cblorkalinm reagiert nacb 
diesen Anscbauungen daher mit Silbernitrat, weil keine Trennnng des 
Oblors vom Kalium mebr erforderlicb ist, wabrend im Falle des Brom- 
alkyls die Brom-Koblenstoffbindung erst gelQst werden miiBte. Nur 
Halogen! on en reagieren sofort quantitativ mit den Silberionen des 
Silbernitrates, 

Eine Ausnabme bildet das Jodatbyl, welches mit wSsserigem Silber- 
nitrat 'beim TJmscbiitteln einen reicblicben Niederscblag gibt.^ Andere 
Jodide, besonders tertiare, reagieren mit wasserigem Silbernitrat eben- 
falls, jedocb nicbt so leicbt wie Jodatbyl. Mit alkoboliscbem^Silber- 
nitrat treten Jodmetbyl und Jodatbyl bereits in der Kalte quantitativ 
in Reaktion, wovon bei der Bestimmung der Metboxylgruppe nacb 
Zeisel Gebraucb gemacht wird. Bromatbyl reagiert mit alkoboliscbem 
Silbernitrat erst beim Erbitzen, Chloratbyl selbst clann nur scbvfer. 

2. Reaktion: Darsteliung eines Saurechlorides aus der Saure. 

, Beispiel: Acetylchlorid aus Essigsaure^ 

Zu 100 g Eisessig, welcber sich in einem mit absteigendem 
Kiibler rerbundenen Eraldionierkolben befihdet, laBt man unter 
Ktiblung mit kaltem Wasser aus einem Tropftrichter 80 g 
Phospbortricblorid flieBen. Man taucbt dann die Kugel des 
Kolbens in eine nicht zu kleine, mit Wasser von 40 — 50^ ge- 
fullte Porzellanschale ein und setzt die Erwarmung so lange 
fort, bis die im Anfang lebhafte Salzsaureentwickelung nacb- 
gelassen und die vor dem Erwarmen bomogene Fliissigkeit sich in 
zwei Schicbten getrennt hat. Um das Acetylchlorid, welches in der 
oberen leicbten Scbicbt entbalten ist, von der schwereren pbos- 


^ A. 87, 63. 
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phorigen Saure zu trennen^ erhitzt man so lange auf einera lebhaft 
siedenden Wasserbade, bis nichts mebr iiberdestilliert. Da das 
Acetylchlorid durcb die Feuchtigkeit der Luft sehr leicbt zersetzt 
wird, so darf man in diesem Falle das Destillat nicht in einer 
offenen Vorlage aufsammeln, sondern man mu6_, wie aus Fig. 68 
ersichtlich^ das Kiihlrobr durch einen Kork mit einer tubulierten 



Flasche (Saugflasche) und den Tubus der letzteren mifc einem Ohlor- 
calciumrolir Yerbinden.- Zur vollkommenen Reinigung wird das 
Destillat in dem gleichen Apparate, an dem man nur den jetzt iiber- 
fliissigen Tropftricbter^ durch ein Thermometer ersetzt (oder im 
Apparat Fig. 17), der Rektifikation unterworfen, wobei man den 
zwischen 50—56® iibergehenden Anteil ge^ondert auffangt. (Siede- 
punkt des reinen Acetylchlorides 51 ®.) Ausbeute 80 — 90 g. 

Urn das Hydroxyl einer OOOH-Gruppe durch Ohlor zu ersetzen, 
kann man die gleichen Reaktionen benutzen, welche oben fiir den 
Ersatz Yon alkoholischen Hydroxylgruppen durch Halogen beschrieben 
wurden. La6t man z. B. auf ein Gemisch einer Saure mit Phosphor- 
saureanhydrid eventuell unter Erwarmen gasformige Salzsaure einwirkeDj 
so bildet sich analog der oben ausgefuhrten Darstellung des Brom- 
atbyls ein Saurechlorid: 

X*CO‘OH -{- Ha = X*CO.CH- H^O . 
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Diese Keaktion ist jedocli ohne praktische Bedeutung, da die an 
zweiter Stelle zu beschreibende Methode .bei weitem glatter und leicbter 
verlauft und deshalb ausschliefilicb angewandt wird. 

Praktiscb 'stellt man Saurecbloride fast immer dnrcb Einwirkung 
von POI3 Oder PClg, in selteneren Fallen aucb wobl von POCI3, anf 
die Sauren selbst, in mancben Fallen ancb wobl anf deren Alkalisalze, 
dar. Die Auswabl des Phospborcblorides . bangt ab 1 . von der Leicbtig- 
keit, mit welcber die betreffende Saure reagiert, und 2. won dem Siede- 
punkte des Saurechlorides. Wirkt 2. B. wie bei der Essigsaure und 
ibren Homologen bereits POlg unter Bildung der pbloride leicbt ein, 
so ziebt man dieses Oblorid dem nocb energiscber wirkenden PClg vor. 
Die Beaktion, deren Mecbanismus nocb nicbt ganz sicber aufgeklart 
ist, verlauft in der ersten Phase nacb folgender Gleicbung: 




3CH3.C<^ -bPCls 
\OH 


3CHs 


• C/ +PO8H3 

\C1 


Indem dann nocb vorbandenes Pbospbortricblorid auf die pbos- 
pborige S^ui'e nacb folgender Gleicbung einwlrkt: 


Pds + PO3HS P2O3 + 3 HG 1 , . 

kommt die bei dem Versucbe beobacbtete Entwickelung von Salzs^ure 
zustande. Bei der Berecbnung der tbeoretiscb zu erwartenden Aus- 
beute lege man die Menge des ange wand ten Eisessigs zugrunde. 

Aucb in den Fallen, wo der Siedepunkt des Saurechlorides von 
dem des Pbospboroxycblorides (1 1 0 % welches sicb bei Anwendung von 
PClg stets bildet, nicbt sebr verscbieden ist, so daB dnrcb fraktionierte 
Destination eine Trennung beider scbwer auszufuhren ist, wendet man 
PClg an. Reagiert eine Saure, wie dies bei den bocbmolekularen 
Gliedern der Essigs^urereibe der Fall ist, nicbt allzu lebbaft mit PClg, 
so bedient man sicb dieses Chlorides. Bei aromatiscben Sauren wendet 
man ebenfalls ausscblieBlicb das Pentacblorid an, da jene mit PCI3 
und POOlg nur scbwieidg reagieren: 

C^Hjs-CO.OH + PCls = C^Hi^-CO-Cl + POCI3 -h HCi , 

Caprylsaure 

CqHs-CO-OH + PCI3 - CeHs-GO-Cl 4 - POCI3 + HCI . 

BenzoesSure Benzoylchlorid 


Man beacbte, daB aus einem Molekiil PClg nur ein Molektil des 
Sam^ecblorides erbalten wird. 

Des Pbospboroxycblorides bedient man sicb meistens nur dann, 
wenn man die Salze von Karbonsauren anwendet, mit welch en es in 
folgender Weise reagiert: 


2CH3.CO-ONa -f POCI3 - 2CH3.CO-C1 + NaPOg + NaCl . 


Diese Eeaktion kann man mit Vorteil verwerten, um das Oblor 
des POlg vollkommener auszunutzen, als es bei der Einwirkung des 
letzteren auf die freien Sauren gescbiebt. LaBt man n^mlicb das 
Pentacblorid auf das Natriumsalz der Saure einwirken, so bildet sicb 
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aiich Her wie oben zun'^cbst POOlg; wabrend dieses aber oben in 
vielen Fallen auf die freien Sauren nicbt mebr einwirkte, fxibrt es 
bier nocb zwei weitere Molektile des Salzes in das Cblorid iiber: 

SCHs-CO-ONa + PCI5 = 3CH3.CO.Cl -H POsNa + 2NaCl. 

Es werden also auf .diese Weise mit Hilfe eines Molekiiles PClg 
drei Molekiile des Sanrecblorides erbalten. 

Die Saurecbloride sind in den niederen Reiben farblose Fliissig- 
keiten, in den boberen farblose kristalliniscbe Snbstanzen. Sie sieden 
meistens unter gewobnlicbem Drucke obne Zersetznng; nur die bocb- 
molekularen werden zweckmaBig im Yakuum destilliert. Der Siede- 
punkt der Saurecbloride liegt niedriger als der der Sauren , wie denn 
iiberbaupt der Ersatz von Hydroxyl durcb Cblor eine Siedepunkt's- 
erniedrigung zur Folge bat: 

CH 3 .CO.Cl Siedepunkt 51« | CeHs-CO-Cl Siedepimkt 198« ' 

CH3.CO.OH „ 118® I CA-CO-OH „ 250«. 

Die Saurecbloride besitzen einen stecbenden Gerucb. An der Luft 
ranch en sie, indem sie mit der Peucbtigkeit derselben unter Bildung 
von Saurebydrat und Salzsaure sicb zersetzen. Sie sind schwerer als 
Wasser und miscben sicb mit diesem nicbt. In indifferenten orga- 
niscben Losungsmitteln, wie Atber, Scbwefelkoblenstoff, Benzol, sind 
sie leicbt loslicb. 

Zur Trennung der Chloride von den aus dem Oblorpbospbor sicb 
bildenden Produkten kann man wie oben beim Acetylcblorid so ver- 
fabren, daB man das Mcbtige Cblorid von der nicbt Mcbtigen pbos- 
pborigen Saure entweder auf dem Wasserbade oder mit freier'Flamme 
abdestilliert. Um ein Cblorid von dem bei Anwendung von POl^ sicb 
bildenden fliicbtigen POClg zu trennen, kann man, falls das S’aurecblorid 
unter gewobnlicbem Drucke obne Zersetzung destilliert, eine fraktio- 
nierte Destination ausfdbren. Im anderen Falle erbitzt man die Miscbung 
in einem Yakuumapparat auf einem lebbaft siedenden Wasserbade, wobei 
nur das POOI3 libergebt. Der nicbtflucbtige Ruckstand kann in vielen 
Fallen obne .weitere Reinigung zu Reaktionen benutzt werden; voll- 
kommen rein kann man ibn durcb tlberdestillieren im Yakuum erbalten, 

Cbemiscbe Reaktionen: 

Die Saurecbloride werden durcb Wasser unter Bildung von Saiire- 
' by drat und SalzsM.ure zersetzt: 

CHa-CO-Cl + B,0 = CH3.CO.OH 4* HCi. 

Diese Umsetzung erfolgt vielfacb anBerordentlicb leicbt, da das 
Cbloratorm an einem Saurerest viel lockerer als an einem Alkylrest baftet. 
Wabrend es zur XJmwandlung eines Halogenalkyls in einen Alkobol 
meistens erforderlicb ist, jenes lange Zeit mit Wasser, oftmals unter 
Zusatz von Natron, Kali, einem Karbonat oder Acetat, zu kocben, 
erfolgt die analoge Umsetzung eines Sanrecblorides bei weitem leicbter. 
Bei den niederen Gliedern, wie z. B, dem Acetylcblorid, tritt die Reaktion 
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bereits in der Kalte in auBex’st sturmiscbar Weise fast angenblicklich 
ein, wahrend es bei den boberen Gliedern, wie z. B. dem spater dar- 
zustellenden Benzoylcblorid , des Erbitzens bedarf, nm die Umsetzung 
berbeiznfubren. 

Versuch: Man giefie etwa ccm Acetylchlorid allmablich zu 
5 ccm Wasser, das sicb in einem Reagenzrohr befindet. 1st das 
Wasser sehr kalt, so kann man knrze Zeit die im Wasser unter- 
sinkenden nnd mit diesem sicb nicbt miscbenden Tropfen des 
Cbloiides beobacbten. Schiittelt man das Eobr, so tritt eine leb- 
hafte Reaktion unterErwarmnng ein, wobei das Oblorid alsSanre in 
Losung geht, was sofort eintritt, wenn das Wasser nicbt sehr kalt war. 

Mit Alkobolen und Pbenolen reagieren die Saurechloride unter 
Bildnng von SS,ur6estem: 

, CH3.CO.Cl -h O2H5.OH = CHs-CO-OC^Hs + HCl,. 

Essigsaureatbylester 

CH3.CO.Cl + CeHg.QH = CHs-CO^OCeHs 4 - HCl . 

Phenol Essigsaurephenylester 

Versuch: Zu 1 ccm Alkobol, welcher sicb in einem durcb 
Wasser abgekublten Reagenzrohr befindet, fiige man tropfenweise 
das gleiche Volumen Acetylchlorid, versetze dann, ebenfalls unter 
Ktihlung, mit dem gleichen Volumen Wasser und mache vorsichtig 
mit Natron schwach alkalisch, Hat sicb nicht schon hierbei liber 
der‘ wasserigen Fltissigkeit eine leicht bewegliche Schicht des 
angenebm riechenden Essigesters abgeschieden, so fuge man nocb 
so lange fein pulverisiertes Kochsalz hinzu, bis sicb dies nicht mehr 
lost, wodurcb die Abscheidung des Essigesters eintreten wird. 

Die Einwirkung eines Saurecblorides benutzt man aucb, urn zu ent- 
scbeiden, ob eine vorliegende, nocb unbekannte Verbindung eine alko- 
boliscbe oder pbenolartige Hydroxy Igrnppe entbalt oder nicbt. Eeagiert 
ein Stoff lebbaft mit einem Saurecblorid, so’ist das erstere der Fall, da 
alleVerbindungen, die den Sauerstoff in anderer Bindungsform, z. B. 'atber- 
artig gebunden, entbalten, nicbt reagieren. Durcb Zusatz von wasser- 
freiem Natriumacetat kann die Reaktion oft wesentlicb erleichtert werden. 

ScblieBhcb wendet man die Einwirkung eines Saurecblorides auf 
Alkobole und Pbenole nocb an, um letztere aus Losungen abzuscbeiden 
Oder um sie zu cbarakterisieren. Man .bcdient sicb zu diesem Zwecke 
jedocb meistens des Benzoylcblorides ; spSter wird von dieser wicbtigen 
Reaktion nocbmals- die Rede sein. 

Auf die Salze von Karbonsauren wirken Stoecbloride unter Bil- 
dung von Saureanbydriden ein: 

Cn3.CO.Cl + CHs.CO.QNa CHa.CO.O-CO.CHa 4 * NaCl. 

Essigsaureanhydrid 

Das nilcbste Priiparat wird diese Reaktion bebandeln. 
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Auch auf Ammoniak, sowie auf piiinM.re und sekundare organische 
Basen wirken Saureckloride rait groBer Leicktigkeit ein; 

CH8*C0‘C1 + NH 3 = CH 3 .CO-NH 2 + HCl , 

Acetamid 

CH3.CO.Cl + C^Hs-NH^ = CeHg.NH.CO.CHs + HCl . 

Anilin Acetanilid 

Versuch: Zu 1 ccm Anilin fiige man tropfenweise Acetyl- 
chlorid, wobei unter lebhaftem Ziscben eine heftige Reaition ein- 
tritt, welche jedocb aufhort, sobald etwa das gleiche Volumen 
des Cblorides binzugefiigt ist. Unter Kuhlnng mit Wasser ver- 
setzt man dann mit dem fiinffachen Volumen Wasser, wobei sich 
^ ein reicblicher Niederschlag von Acetanilid abscheidet, dessen 
Menge noch vermebrt werden kann, wenn man die GefaBwande 
mit einem Glasstabe reibt Der Niederschlag wird abfiltriert und 
aus wenig heiBem Wasser umkristallisiert. F. P. 115®. 

Aucb diese R-eaktion wird benutzt, um die organiscben Basen durch 
tiberfubrung in ihre meist kristallisierten SSurederivate zn charakteri- 
sieren und um kleine Mengen, vor allem von fliissigen Basen, durch 
eine Schmelzpunktsbestimmung zu erkennen. Da tertiare Basen mit 
SM,urechloriden nicht reagieren, indem sie ja kein Ammoniakwasserstoff- 
atom mehr enthalten, so kann man mit Hilfe der Einwirkung eines 
Siiurechlorides auch entscheiden, ob eine Base einerseits primar Oder 
sekundar oder anderseits terti^r ist. 

Von ganz besonderer Wiohtigkeit ist es, daB man auch Wasser- 
stoffatome, welcbe an Kohlenstof haften, mit Hilfe eines S^urecblorides 
durch Saurereste suhstituieren kann. Hier ist vor allem die Feibdel- 
CBAFTSsche Ketonsynthese zu erwahnen, welche spater noch praktisch 
ausgefiihrt werden wird, und von der nur die betreffende Gleichung 
angefiihrt werden mOge: 

CeHe + CH 3 . 00*01 = CeH 5 .CO.CH 3 -f- HCl. 

Benzol /Bei Gegeuwart\ Acetophenon 
V von Aids j 

Auch fur die Synthese von tertiaren Alkoholen (Synthese Von 
Butleeow), sowie von Ketohen sind die Saurechloride von Bedeutung. 
Es seien hier nur die betrefienden Endgleiohungen angegeben ; bezuglich 
des naheren Verlaufes der Reaktionen sei auf die Lehrbucher verwiesen’ 

/CH3 

CHa-C^CHe + ZnO, 

\C1 


/CH3 

CHs-C^CHa + H2O = C<XS« -f HCl, 

^ Trimetbylcarbinol 

CH 

2CHj-C0-CI + Zn/ ’ = 2CH,-C0-CH, -}- ZnCl,. 
^CHg Aceton 


CH. 


/CH3 

• CO-Cl + Zn< 

^CII, 

Zinkmethy 
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3. Reaktion: Darstellung eines Saureanhydrides aus dem Saure- 
chlorid und dem Natriumsalz der Saure. 

Beispiel: Essigsaureanliydrid ans Acetylchlorid undNatriumacetatK 

Zur Darstellung des Essigsaureanhydrides benutzt man den 
gleiclien Apparat wie beim Acetylclilorid, niir ersetzt man den 
Praktionierkolben durch eine tubulierte Ketorte (Fig. 69)1 



Zu 70 g lein piilverisiertem, wasserfreiem Natriumacetat 
(dessen Darstellung siehe unten), welches sich in der Eetorte be- 
findet, lafit man aus einem Tropftrichter tropfenweise 50 g Acetyl- 
chlorid fliefien. Sobald etwa die erste Halfte des Chlorides hinzu- 
gefiigt ist, unterbricht man die Reaktion auf kurze Zeit, urn mit 
Hilfe eines G-lasstabes die breiige Masse durcheinander zu riihreu, 
und ■ laBt erst dann den Rest nachfliefien. Sollte infolge zu 
schnellen HinzuflieBens etwas unzersetztes Acetylchlorid in die 

^ A. 87,-149. 

^ Der Apparat wird kompendioser, wenn man einen aufrechten Schlangen- 
kiihler anwendet, der ohne Anwendung eines Yorstofies mit der Vorlage vcr- 
bunden wird. 
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Vorlage destilliert sein, so gieBt man dies in den Scheidetrichter 
zuriick und laBt es nochmals auf das Natriumacetat einwirkeii. 
Man entfernt dann den Scheidetrichter^ verschlieBt den Tubus 
durch einen Kork und destilUert mit leuchten’der Flamme unter 
lortwahrendem Bewegen des Brenners das Anhydrid Ton dem Salz- 
ruckstande ab. Das Destillat wird schliefilich in dem gleichen 
Apparat, ^^ie er bei der Reatifikation des Acetylchlorides angew^ndt 
■wurde (event. Fig. 17), unter Zusatz von 3g fein pulverisiertem 
■wasserfreiem Natriumacetat, welches die letzten Anteile unver- 
^ anderten Acetylchlorides vollends zu Essigsaureanhydrid umsetzt, 
einer fraktionierten Destination unterworfen. Siedepunkt des 
Essigsaureanhydrid es 138°. Ausbeute rund 50 g. 

Darstellung des wasserfreien Natriumacetates: Kri- 
stallisiertes Natriumacetat enthalt 3 Molektile Kristallwasser. Urn 
es zu entwassern, erhitzt man es in einer flachen Schale aus 
Eisen oder Nickel direkt tiber. einem Brenner (fiir obigeu Ver- 
such 120 g). Das Salz schmilzt hierbei zunachst in seinem Kri- 
stallwasser. Erhitzt man weiter, so entweichen reichhche Mengen 
von Wasserdampf; die Salzmasse erstarrt jedoeh wieder, sobald 
die Hauptpuenge des Wassers verdampft ist, vorausgesetzt, daB 
die Flamme nicht zu gro6 war. Um die letzten Anteile des 
Wassers zu entfernen, erhitzt man nun mit einer groBen Flamme 
unter fortwahrendem Bewegen des Brenners so lange, bis die 
erstarrte Masse zum zweiten Male geschmolzen ist, wobei dar- 
auf zu achten ist, daB keine Uberhitzung stattfindet, die sich 
durch Entwickelung brennbarer Gase sowie durch Verkohlung 
der Salzmasse zu erkennen gibt. Nach dem Erkalten entfernt 
man das Salz mit Hilfe eines Messers aus der Schale. — Hat 
man kaufliches, wasserfreies Natriumacetat zur Verffigung, so 
empfiehlt es sich, auch dieses noch einmal zu schmelzen, da es 
bei langerem Aufbewahren wieder Wasser anzieht. 

■ , Die Einwirkung des Acetylchlorides auf das Natriumacetat voll- 
• zieht sich nach folgender G-leiclmng; 

CH5-C=0 

CHa-CO-Cl -1- CHs-CO-ONa = ' >0 + NaCl . 

CHa.C=0 

Man kann auf diese Weise ganz • allgemein aus einem heliebigen 
Saurechloride und dem Natriumsalz der entsprechenden Saure ein An- 
hydrid darstellen. Auch sogen. gemisehte Anhydride, welche zwei 
verschiedene Shureradikale enthalten, kann man nach dieser Eeaktion 
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erhalten, wenn man Chloiid und Salz zweier jerschiedener S^uren an- 
wendet : 

CHrCOv 

CH^‘CO-Cl H- CHs-CH^-COONa == >0 + Nad . ' 

-CH3.CHa.CO/ 

Da wie oben beim Acetylchlorid ausgefixhrt, aus dem Alkalisalz 
einer SSure und POCI3 ein S§,urechlorid erbalten werden kann, so isi 
es fiir die Darstellung eines Anhydrides ni'cbt erforderlicb, das Cblorid 
zunacbst zu xsolieren; man kann es vielmebr sofort auf einen tFber- 
scbuB des Salzes weiter einwirken lasseh, so daB aus POOI3 und dem 
Salz direkt ein Anbydrid erbalten werden kann: 

2 CHg . CO • ONa + POCI3 = 2 CHg . CO • Cl + POgNa + NaCI - 

CHg.COv 

2CH3-CO-ONa 4- 2CH8*C0-C1 = 2 >0 + 2NaCl 

CHg. CO/ 

CHg.COv 

ACHs-CQ.ONa -f POClg = 2 >0 POgNa + 3NaCl . 

CHg -CO/ 

Die Saureanbydride sind in den niederen Eeiben farblose Pliissig- 
keiten, in den bdberen kristallisierte feste Stoffe. Sie besitzen einen 
scbarfen Gemcb, sind in Wasser unloslicb, l6sen sicb jedocb in indiffe- 
renten organiscben Ldsungsmitteln auf. Ibr spez. Gewicbt ist groBer 
als das des Wassers. Der Siedepunkt liegt b5her als der des ent- 
sprecbenden Hydrates : 

Essigsaure 118 ^ 

EssigsSureanbydrid 138^. 

Die niedrigeren Glieder kdnnen imter gewdbnlicbem Drucke obne 
Zersetzuttg destilliert werden; in den bdberen Eeiben muB die Destil- 
lation im Yakuum vorgenommen werden. 

Das cbemiscbe Verbalten der Anhydride gegen Wasser, Alkohole 
Phenole, sowie Basen gleicbt vollkommen dem der Chloride ; nur reagieren 
die Anhydride scbwieriger als die Chloride. So geben die Anhydride 
in it Wasser die S^urebydrate: 

CHg. CO. 

>0 + H 2 O = 2CH3.COOH. 

CHg. 00/ 

Versucb: Man versetze 5 ccm Wasser mit com Essig- 
saureanbydrid. Dieses sinkt zu Boden und lost sich selbst nach 
langerem Scbiitteln nicht Man efinnere sich daran, daB das 
entsprechende Cblorid unter sttirmiscber Reaktion sich mit dem 
Wasser sofort umsetzte. Erwarmt man jedoch die Mischung 
des Anhydrides mit Wasser einige Zeit, so tritt unter Aufnahme 
Yon Wasser Losung ein. — 
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Bei Gegenwart yon Alkalien tritt diese Losung unter Bildung 
des Alkalisalzes bei weitein leicbter ein: 

CH3.COV 

>0 -f 2Na*0H = 2CH3.COONa 4- HgO . 

CH3.CO/ 

Versuch: Man mische von neuem Seem Wasser mit 
Essigsaureanhydrid und versetze mit Natronlauge. Beim Urn- 
schtitteln tritt, aucb ohne daB man erwarmt, Losung ein. 

Die bocbmolekularen Anhydride reagieren noch sehwieriger mit 
Wasser; es bedarf Her oft eines langen Erhitzens, um die Hydrati- 
sierung herbeizufdhren. 

Mit Alkobolen und-Phenolen bilden die Anhydride Saureester, 
nur bedarf es auch hier des Erhitzens, wahrend die Sdureehlorid e 
schon in der Kdlte reagieren. 

CH3‘C0k 

^0 + C3H5.OH := CHg.CO^OCjH- + CH3.COOH , 


CH3.CO/ 

CHa-CO^ 


\o + CsHj.OH = CHa-CO-OCaHj + CH3.COOH . 
CH3 • Essigsdurephenylestei* 


Man heachte, daS bei Anwendung eines Anhydrides der eine der 
beiden Sdurereste, indem er in das Hydrat ubergeht, fur die eigent- 
liche Reaktion verloren ist. 


Versuch: Man versetze in einem Eeagenzrohr 2 cem Alkohol 
mit 1 cem Essigsaureanhydrid und erwarme einige Minuten gelinde. 
Darauf versetze man mit Wasser und maclie vorsichtig schwach 
alkalisch. Der Essigester gibt sich dann durch seinen ebarak- 
teristischen angenehmen Greruch zu erkennen. Scheidet er sich 
aus der Fliissigkeit nicht ab^ so kann man ihn wie oben beim' 
Acetylchlorid durch Eintragen von Kochsalz aussalzeii. 

Mit Ammoniak und primdren oder sekundaren organischen Basen 
reagieren Anhydride wie die Chloride: 

CH3.COV 

Nils 4- >0 = CHs- CO • NHj 4- CH3 • COOH 

CHg^CO/ 

CH ’ CO 

CeH.-NH, + * V^CeHs-NH-CO-CHa + CHa-COOH. 

CHj.CO/ 

Versuch: Man versetze loom Anilin njit l-ccm Essige&ure- 
anhydrid, erwhrme bis zum beginnenden 'Sieden und ftige nacb 
dem Erkalten das doppelte Volumen Wasser hinzu. Besonders 
leiclit beim Reiben der Q-efafiwandungen mit einem Glasstabe 
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sclieiden sicli Kristalie Yon Acetanilid ab^ die abfiltriert und ans 
wenig heiBem Wasser umkristallisiert werden. 

Die Saureanbydride konnen daber zur Erkennung, Abscbeidung, 
Charakterisierung und Diagnose Yon Alkobolen, Pbenolen und Aminen 
wie die Chloride benutzt werden, und es sei bier auf das bei diesen 
Gesagte verwiesen. 

Um die Heaktionen der Saureanbydride zu vervollstandigen, sei 
schliefilicb nocb erwabnt, daB sie bei der Eeduktion niit Natrium- 
amalgam Alkobole und intermediar Aldehyde liefern: 

CH3.CO. 

>0 -f 2H = CHg-COH + CH3‘COOH , 

CHg-CO/ Aldehyd 

CH^-CHO + 2H - CHg-CHa-OH. 

Man kann desbalb iiber die Saureanbydride von einer Silure zu 
ibrem Aldehyd oder Alkobol gelangen. 


4. Re^ktion: Darstellung eines Saureamides aus dem Amtrtonium- 

salz der Saure. 

Beispiel: Acetamid aus essigsaurem Ammonium b 

In 75gEisessig, welcben man auf dem Wasserbade in einer 
Porzellanscbale auf etwa 40 — 50^ erwarmt, tragt man so lange 
■fein pulYerisiertes Ammoniumkarbonat ein, bis eine Probe auf 
einem Ulirglase mit Wasser Yerdiinnt eben eine alkaliscbe Eeaktion 
zeigt, wozu etwa 100 g Ammoniumkarbonat erforderlicb sind. Die 
dickfliissige Masse erwarmt man dann auf (|em jetzt lebbaft sieden- 
den Wasserbade so lange auf 80 — 90b bis sie eben wieder saner 
reagiert (einen Tropfen ’mit Wasser Yerdiinnen), und ftillt sie dann 
obne Anwendung eines Trichters nocb warm in zwei weite Bomben- 
robren aus scbwer scbmelzbarem Glase ein, welcbe man vor dem 
Einftillen iiber einer Flamme Yorgewarmt bat. An Stelle der zwei 
Bombenrobren laBt sich auch mit Vprteil eine einzigeVoLHAEBSche 
Rohre (Ygl. Seite 64) Yerwenden. Nachdem man die in dem oberen 
Teile der Eobren haften gebliebene Substanz durcb vorsicbtiges Er- 
bitzen mit einer Flamme lieruntergescbmolzen und die letzten Anteile 
durcb Auswiscben mit Filtrierpapier entfernt hat, schmilzt man zu 
und erbitzt fiinf Stunden in einem Bombenofen auf 220 — 230 
^Dnterwirft man das fltissige Eeaktionsprodukt einer fraktionierten 


1 B. 15, 979, 

^ Nicht lidher, sonst explodieren die Udkren, Selir langsam anw3,rmeii. 
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Destination (Kiihler; nnter dem Abzuge), so erhalt man zunachst 
eine Fraktion von 100 — 130®, welche wesentlich ans Wasser nnd 
Essigsaure besteht. Das Thermometer steigt dann schnell bis gegen 
180® (an Stelle des Ktihlers jetzt ein Verlangerungsrohr [S. 21] 
anwenden), wo das Acetamid iiberzudestillieren beginnt. Die von 
180 — 230® libergehende Fraktion, welche in einem Becherglase 
aufgesammelt wird, ktiblt man nach beendigter Destination nnter 
Umriihren mit einem scharfkantigen Glasstabe in Eiswasser ab 
nnd preBt die abgeschiedenen Kristalle auf einem Tonteller von 
fltissigen Verunreinigungen ab. Bei einer nochmaligen Destination 
der abgepreBten Kristalle geht reines Acetamid vom Siedepunkt 
223® iiber. Ausbente rund 40 g. 

Das so erbaltene Prodnkt besitzt einen sehr charakteristi- 
schen Gerncb nach Manseexkrementen, welcher jedoch nicht dem 
Acetamid selbst zukommt, sondern von einer Verunreinigung 
herruhrt. Um diese zu entfernen, presse man eine kleine Probe 
des destillierten Amides nochmals anf einem Tonteller ab nnd 
kristallisiere sie aiis Ather nm. Man erhalt so farblose, geruch- 
lose Kristalle vom Schmelzpunkt 82®. 

Aus einer Saure kann man ganz allgemein das Amid darstellen, 
indem man das Ammoniumsalz der ersteren der trockenen Destination 
nnterwirft oder zweckmafiiger noch, indem man es etwa fdnf Stunden 
unter Druck auf 220 — 280® erhitzt: 

CH3.COONH, = CH3.CC +• H2O . 

\nh<, 

Qm das Amid rein zu erhalten, kann man entweder wie beim 
Acetamid das Reaktionsgemisch einer fraktionierten Destination ufiter- 
werfen, oder man kann, wenn das Amid sich in festem Zustande ab- 
scheidet, es durch Abfiltrieren uhd Umkristallisieren reinigen. Aucb 
substituierte Saureamide, besonders leicht aromatisch substituierte, wie 
z. B. Acetanilid, lassen sich nach dieser Methods gewinnen, indem man. 
eine Mischung von Saure und Amin langere Zeit im offenen GefaB 
unter EiickfluB erhitzt: 

CHs-CQQHaN.CeH^ - CHs.CO.NH-CsH, + E,0 . 

Essigsaures Anilin Acetanilid 

Auch die AmmoniumsalzO mehrbasischer Sauren reagieren in der 
gleichen Weise, z, B.: 

COONH4 CO.NHj 

1 =1 +2H3O. 

COONH, OO-NHa 
- Oxalsanres Ammonium Oxamid 
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Bezliglich weiterer Barstellungsmetkoden der Saureamide sei noch- 
mals darauf verwiesen, daB Saurechloride Oder Anhydride mit Ammoniak 
und prim§,ren oder sekund^ren Basen sehr leicht jene bilden: 

CHs-CO-Cl + NH3 « OHg.CO NHs + HCl , 

CHs-CO. 

>0 + NHs = CHg . CO . NHg CH 3 . CO • OH . 

CHs-CO/ 

ScblieBlicb kann man noeh Sanreamide nach zwei allgemein gdltigen 
Metboden gewinnen, indem man 1 . auf Saureester Ammoniak einwirken 
Uifit, Oder indem man 2. an die -Saurenitrile Wasser anlagert: 

CHa.CO.OCaHs + NH3 - CH3.CO.NH2 +AH5-0H , 
Essigsjiureatbylester 

CHg.CN + H2O = CH3.CO.NH2 . ' 

Acetonitril 

Die Saureamide sind mit Ansnahme des niedrigsten Grliedes, des 
Eormamides HCO'NHg, welches fltissig ist, farblose, kristallisierte 
Substanzen, welche in den niederen Eeihen in Wasser leicht loslich 
sind, wie z. B. das Acetamid, deren Wasserlosliehkeit jedoclT mit steigen- 
dem Molekulargewicht abnimmt, so da6 sie schlieBlich in Wasser un- 
I5slich werden. Der Siedepunkt der Amide liegt bei weitem hSher als 
der der Sauren: 

Essigsaure Siedepunkt 118® Propionsaure Siedepunkt 141®, 

Acetamid „ 223® Propionamid „ 218®. 

Wahrend beim Eintritt eines Alkylrestes in das Ammoniak der 
basische Charakter der Verbindung erhalten bleibt, wie unten bei der 
Besprechung des Methylamins noch naher ausgefiihrt werden wird, 
schwSicbt der Eintritt eines aegativen SHurerestes die . basisch'en Beak- 
tionen des Ammoniakrestes derart, dafi die Saureamide nur noch auBerst 
schwach basischen Charakter besitzen. Man kann zwar aus dem Acet- 
amid durch" Einwirkung von koiizentrierter Salzsaure ein dem Salmiak 
entsprechendes Salz CHg.CO.NHg, HCl darstellen, allein dies reagiert 
stark saner, ist unbestandig und zerf^llt leicht in seine Komponenten. 
Wenn man den S^nreamiden einen bestimmten Charakter zuschreiben 
‘will, so kann man sie viel eher als Sauren, denn als Basen ansprechen. 
Das eine der beiden Amidwasserstoffatome hat nSmlich durch den acidifi- 
zierenden EinfiuB des Saurerestes die F^higkeit erlangt, durch .Metall- 
atome vertreten werden zu konnen. Besonders leicht bilden sich Queck- 
silbersalze der S'dureamide, welche durch Kochen von Amidl5sungen 
mit Quecksilberoxyd erhalten werden: 

2CH3.CO.NH2 +^HgO - (CHg.CO.NHhHg + B,0 . 

yersuch: Man lose etwas Acetamid in Wasser auf, versetze 
mit wenig gelbem Quecksilberoxyd und erwhrme. Das letztere geht 
hierbei in Lbsung^ indem sich das oben formulierte Salz bildet 
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Wie durch positive Metallatome, so kQnneii die Amidwasserstoff- 
atome auch durch das negative Chlor und Brom suhstituiert werden. 
Man erhalt diese Yerhindungen, indem man auf die Amide, bei Gegen- 
wart von Alkali, Ohior oder Brom einwirken laBt; 

CH 3 . CO . NHCl , CH 3 . CO • NHBr, CHg • CO * NBr^ . 

Acetchloramid Acetbromamid . Acetdibromamid 

Die einfaeh halogensubstituierten Amide sind von besonderer 
Wicbtigkeit, da sie beim Erwarmen mit Alkalien primare Alkylamine 
geben: 

CHs-CO-NEBr -{- H^O - CHg-NHa + HBr 4- CO^ . 

Auf diese bemerkenswerte Resiktion wird spater bei der Datstellung 
des Methylamins aus Acetamid ausfuhrlich zuriiekgekommen werden. 

Der Saurerest ist mit dem Ammoniakrest in den Saureamiden nur 
locker verbunden, was sich darin zu erkennen gibt, da6 diese langsam 
beim Kochen mit Wasser, schneller beim Erwarmen mit Alkalien ver- 
seift, d. h. in Saure und Ammoniak zerlegt werden: 

CHa-CO-NHa 4 - H^O = CHs-COOH -f NHg . 

Versuch: In einem Reagenzrobr ei'warme man etwas Acet- 
amid mit Natronlauge. Es tritt ein intensiver Ammoniakgerucb 
auf, wahrend die Losung essigsaures Natrium enthalt. 

Behandelt man ein Stoeamid mit einem wasserentziebenden Mittel, 
z. B, mit P2O5J so gebt es in ein S^urenitril uber: 

CHg.CO-NH, = CHs*CN + H^O . 

Acetonitril 

Zu demselben Endresultat fuhrt aucb 'die Einwirkung von PCI5 
auf Saureamide, nur bilden sich in diesem Ealle als Zwiscbenprodukte 
die Amidcbloride' und Imidchloride : 

CHg-CO^NHa 4 - PCls = CHg.CCla-NHg 4 - POClg . 

Amidchlorid 

Die sehr unbestS,ndigen Amidchloride gehen dann zun^cbst unter 
Verlust von einem Molekiil HCl in die bestandigeren Imidchloride 

CHg • CCb • NH, = CHg • CCl::::NH 4 - HCl , 

Imidchlorid 

und diese scblieBlicb in die Nitrile iiber: 

CHg • CC1 “::nH = CH, • CN 4- HOK ^ 

5. Reaktion: Darstellung eines Saurenitriles aus einem Saureamid. 

Beispiel: Acetonitril aus Acetamid h 

In einen Ideinen, trockenen Kolben ftillt man 15 g Phos- 
phorsaureanbydrid ein, fiigt darauf 10 g trockenes Acetamid 

^ A. 64, 332. 

Gi,TTKRMANN, Praxts. 1G. Auflage, 


10 
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hinzu, schlittelt beide gut durcheinander, verbindet dan Kolben mit 
einem kurzen absteigenden Kiibler und erhitzt dann die Mischung 
vorsichtig mit einer nicht zu grofien leucbtenden Flamme 
unter fortwabrendem Bewegen derselben, wobei unter Schau- 
men nnd Aufbl^hen ‘Eeaktion eintritt Hat man einige Minuten 
erhitzt, so destilliert man mit einer gro Ben leucbtenden Flamme 
ebenfalls unter fortdauerndem Bewegen das Acetonitril in die 
Vorlage (Eeagenzrobr) iiber. Das Destillat wird mit seinem balben 
Volumen Wasser rersetzt, worauf man dann so viel feste Pottascbe 
binzuftigt, bis diese in der unteren Schicbt sicb nicht mebr auflost. 
Man hebt dann die obere Scbicbt mit einer Kapillarpipette ab 
und rektifiziert sie, wobei man zur vollkommenen Entwasserung 
in den Fraktionierkolben ein wenig Pbosphorsaureanbydrid ein- 
Mlt. Siedepunkt 82 Ausbeute etwa 5 g. 

Erbitzt man ein Saureamid mit einem wasserentziebenden Mittel 
(PgOg, P2S5J P^ls)? verliert es Wasser und gebt im ein Nitril 
iiber, z. B. : 

CH3-C0*NH2 = CH3-C=N + H 2 O . 

' Acetonitril 


Da, wie ’soeben praktiscb ausgefiihit, ein Saureamid durcb Ent- 
ziebung von Wasser aus dem Ammoniumsalz einer Saure gewonnen 
werden kann, so kann man aucb in einer einzigen Operation aus dem 
Ammoniumsalz direkt ein Nitril erbalten, indem man jenes mit kr^ftig 
wasserentziebenden Agentien, z. B. essigsaures Ammonium mit 
erbitzt: 

CHs^COONH, = CH 3 .CN -f 2H,0 . ^ 


Saurenitrile konnen ferner noch gewonnen werden, indem man 
Alkyljodide (oder Bromide und Chloride) mit alkoholischem Cyankalium 
erbitzt : 

CHarj^jCN = CHs • CN + K J , ' 

CH^Br """ CHg-CN 

‘ 1 +2KCN= I +2KBr, 

CHaBr Gft-CN 

Athylencyanid 

CeHs-CH^'Gl + KCN = CeH5.CH2.CN -f KCl , 

Benzylclilorid Benzylcyanid 


Oder indem man litberschwefelsaui-e Salze mit Cyankalium trocken 
destilliert : ' 


^OICA CN|K 

80j + 

\oK 


= CaHj.CN + SO,Kj . 
Propionitril 


Athylscbwefelsaurefi ^ 
Kalium 



Darstelhmg ernes Sdiirenitriles aits einem Sdureamid 147 


Diese zwei Reaktionen untersclieiden sicli Yon den zuerst anf- 
gefiihrten dadarch, daB bei ihnen eine neue KoMenstoffbindnng zu- 
stande kommt. Sie lassen ferner die Nitrile als Cyanderivate der 
Alkyle ersckeinen, nach welcker Auffassung man diese Stoffe anch 
wobl in der folgenden Weise benennt: 

CHa'CN — Acetonitril = Metbylcyanid 
CgHs'CN = Propionitril = Atbylcyanid usf. 

Die Nitrile sind in den niederen Reiben farblose Fldssigkeitenj in 
den bdberen kristaliisierte Stoffe, deren Wasserldslicbkeit mit steigendem 
Molekulargewicht immer mebr abnimmt. Erbitzt man sie nnter Druck 
mit, Wasser anf 180^, so nehmen sie ein.Molekul von diesem anf, 
indem sie in S'aureamide ubergehen; 

CHg.CN -h H 2 O = CHg-CO-NH^ . 

• Beim Erwilrmen mit Alkalien Oder Sanren nebmen sie zwei Mole- 
kiile Wasser anf, wobei sick intermediar ein Ammoniumsalz bildet; 

CHa-CN +. 2H,0 = GHa-COONH^, 

Welches mit dem Alkali oder der Sanre jedocb sofort nacb folgenden 
G-leicbungen reagiert: 

CHg-COONH^ -f KOH = CHa-COOK + NH 3 + H^O , 
CH 3 .COONH, + HCl « CEa-COOH + NH 4 CI. 

Man bezeicbnet diesen Prozefi als „Verseifung“. 

LaBt man naszierenden Wasserstoff (z. B. ans Zink und Scbwefel- 
sEure) anf Nitrile einwirken, so bilden sicb prim§,re Amine (Reaktion 
von Mendius)^: 

CHa-CN + 4H = GHa-CHaNHa. 

Atbjlamin 

Weitere, weniger wicbtige, jedocb allgemeine Reaktionen soien 
nur durcb die folgenden Gleicbangen angedentet: 

GH 3 .CN +• HgS = CH 3 .es. NH 2 , 

Tbioacetamid 


CH,.CO< 


CHa . CN + CHa • COOH - >NH = Diacetamid , 

CHa^CO/ 

CHg-COv 

CHg.CN 4- >0 - N(G 0 .CH 3)3 = Triacetamid 

CHa. CO/ 

.N.OH 

CH3.CN 4 - NH3.OH = CH3.ee 

^NH^- 

Hydroxylamin Acetamidoxim 


Diacetamid , 


GH 3 .CN 4- HCl - CHa-Cf 

\Cl 

Imidchlorid 


‘ A. 121, 129. 


10 ^ 
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6, Reaktion: Darsteliung eines Saureesters ausSaure undAlkohol. 
Beispiel:^Essigstoeathylester aus Essigstoe und Athylalkohol ^ 

Ein Kolben von ^2 Liter Inhalt wird mit einem doppelt 
durchbohrten Kork versehen, in dessen einer Bohrung sich 
ein Tropftrichter befindet, wahrend dutch die zweite ein Ver- 
bindungsrohr fiihrt, welches anderseits mit einem langen, ab- 
steigenden Kiihler verbunden ist. Man fiillt in den Kolben 
eine Mischung von 50 ccm Alkohol und 60 com konzentrierter 
Schwefelsaure, erhitzt im Olbade auf 140^ (Thermometer in. das 
01 eintanchend) und laBt, sobald diese Temperatur erreicht ist, 
durch den Tropftrichter allmahlich eine Mischung von 400 ccm 
Alkohol und 400 ccm Eisessig hinzuflieBen, und zwar in demselben 
MaBe, wie der sich bildende Essigester tiberdestilliert. Das Destillat 
wird zur Entfernung der mitubergerissenen Essigsaure in einem 
offenen Kolben so lange mit nicht zu verdiinnter Sodalosung 
geschiittelt, bis die obere Schicht blaues Lackmuspapier nicht 
mehr rotet. Man trennt dann in einem Scheidetrichter die beiden 
Schichten, filtriert die obere durch ein trockenes Faltenfilter und 
schiittelt sie zur Entfernung des Alkohols mit einer Losung 
von 100 g Chlorcalcium in 100 g Wasser durch Es werden dann 
wiederum beide Schichten im Scheidetrichter getrennt, worauf 
die obere mit gekorntem Chlorcalcium getrocknet und auf dem 
Wasserbade rektifiziert wird (vgl S. 17), Siedepunkt 78^. Ausbeute 
80 — 90 7o Theorie. 

Die Bildung eines Esters aus Saure und Alkohol entspwht der 
Salzbildung aus Saure und Metallhydroxyd: - 

NOs^H + Na-OH = NOg-Na -f'H.O 
CH 3 • COOH + C 2 H 5 OH = CHg • COOCgHfi + H^O . 

Beide Prozesse verlaufen jedoch quantitativ in durchaus verscbie“‘^ , 
. dener Weise. Wahrend eine starke Saure durch eine aquivalente Menge, 
einer starken Base praktisch quantitativ in ein Salz ubergefuhrt (neu- 
tralisiert) werden kann, worauf ja die Alkali- und AcidiraetrLa/beruht, 
gelingt es nicht, aus aquimolekularen Mengen von Saure-rCfiS Alkohol 
die theoretisch berechnete Menge von Ester zu gewinnen. Es hildet 
■ sich vielmehr eine gewisse maximale Menge Ester, die stets hinter der 
theoretischen zuriickbleibt, und es gelingt durch noch so lange Fort- 
dauer der Reaktion nicht, die nicht in Reaktion getretene Saure mit 

1 Bl 33, 350. ' ^ T 

2 Chlorcalcium bildet mit Alkohol eine Verbindung (vgl. Seite 51). 
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dQm. unveranderten Alkoliol 'dber jene Grenze Mnaus zur Esterbildung 
zu veranlassen. LaBt man z. B. ^quimolekulare Mengen Yon Essigs^ure 
und Alkohol aufeinander einwirken, so treten von diesen nur je zwei 
Drittel in Reaktion, und es ist unmoglich, durch noch so lange Eort- 
dauer der Reaktion auch das letzte Drittel der Essigs^ure mit dem 
des Alkohols zur Reaktion zu veranlassen, so daB die maximale Aus- 
beute an Ester nur zwei Drittel d. h. 66*7^/^ der theoretiscben be- 
tragt. Der verschiedene quantitative Verlauf obiger Reaktionen beruht 
nun darauf, daB die Esterbildung eine sogen. „umkehrbare Reaktion^ 
ist, d. h. eine solche, bei der die auf der rechten Seite der Gleichung 
stehenden Reaktionsprodukte (Ester und Wasser) auch wieder im urn- 
gekehrten Sinne aufeinander einwirken kSnnen: 

CHs^COOCsH^ + H^O - CHg-COOIi + 

Bei derartigen umkehrbaren Reaktionen vereinigt man die beiden 
Seiten der Gleichung nach dem Vorschlage von vant Hoff nicht 
durch ein Gleichheitszeichen , sondern durch zwei entgegengesetzt ge* 
richtete Pfeile: 

CHa-COOH -f C 2 H 5 OH CH 3 .COOC 2 H 5 + ftO. 

Der Esterbildung gegeniiber ist die Neutralisation einer starken 
Saure mit einei* starken Base eine „nicht umkehrbare Oder vollstandig 
verlaufende Reaktion‘‘, weil das Wasser auf das Salz nicht im Sinne 
von rechts naeh ■ links unter Regeneration von Saure iind Base ein- 
wirken kann. In Wirklichkeit besteht jedoch ein solcher Unterschied 
nicht. Alle Reaktionen sind umkehrbar. In den ES-llen jedoch, wo 
ein Reaktionsprodukt schwer l5slich ist oder gasf5rmig entweicht, oder 
wo wie oben bei der Neutralisation von starken Sauren mit starken Basen 
aus anderen Grunden die Neigung zum Eintritt der Gegenreaktion sehr 
gering ist, kann die eine der beiden entgegengesetzten Reaktionen jjinner- 
halb der Me 6 barkeit“ vollstandig verlaufen. ' Dann spricht man von einer 
„nicht umkehi’baren Reaktion^, wobei nicht ubersehen werden darf, daB 
dieser Ausdruck nicht im strengsten Sinne des Wortes, sondern nur „im 
praktischen Sinne“ zu verstehen ist. — Wahrend die rein chemischen 
Gleichungen uns fur nicht ^ umkehrbare Reaktionen zu berechnen ge- 
statten, wieviel eines Reaktionsproduktes aus bestimmten Ausgangsstoffen 
erbalten wird,, ist dies ausschlieBlich mit Hilfe der quantitativen stQchio- 
met'rischen Gleichungen fur umkehrbare Reaktionen nicht mbglich. 
An die Stelle jener tritt bier das Massenwirkungsgesetz (Guldbebo 
und Waaoe 1867), dessen groBe Bedeutung demnach darin besteht, 
daB es fiir umkehrbare Reaktionen zu berechnen gestattet, wieweit 
diese sich voUziehen. ' , . 

Wie oben bereits erwahnt, wirken aquimolekulare Mengen von 
EssigsSure und Alkohol derart aufeinander ein, daB bei noch so langer 
Einwirkung' nur zwei Drittel der Menge dieser Stoffe unter Bildung 
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von ^ssigester und Wasser aufeanander reagieren. Es tritt scblieBlich 
ein ^Gleicbgewiclitszustand^* ein, indem das Reaktionsgemiscb dauernd 
die folgende Zusammensetzung bebalt: 

I Ester -f- 1 Wasser + ^ Essigsaure -i- ^ Alkobol . 

Dasselbe Gleichgewicbt tritt schlieBlicli ein, wenn man nicht von 
den Stoffen der linben, sondern von denen der recbten Seite ausgeht. 
LilBt man namlicb aquimolekulare Mengen von Essigester und Wasser 
anfeinander einwii'ken, so findet eine teilweise Terseifung des Esters zu 
Essigsaure und Alkobol statt, die aber bei nocb so langer Einwirkung 
sieb nicbt tiber mebr als -I- des Esters erstreckt, so daB wie oben im 
Gleicbgewicbt wiederum je f Ester und Wasser und je Essigsaure und 
Alkobol vorbanden sind. 

Ein solcbes Gleicbgewicbt ist nicbt so aufzufassen, daB die bei 
seinem Eintritt bestebenden "Molekule der vier Stoffe dauernd unver- 
andert bleiben (statiscbes Gleicbgewicbt), sondern derart, dafi dauernd 
aus jeweils vorbandener Essigsaure uiA.aus Alkobol neuer Ester und 
Wasser gebildet wird, wofur anderseit^^leicbzeitig vorbandener Ester 
mit Wasser sicb im umgekebrteii Sinne zu Essigsaure und Alkobol 
umsetzt (dynamiscbes Gleicbgewicbt). Trotz dieser andauernden Keaktion 
kann ein Gleicbgewicbt besteben, d. b. die Zusammensetzung des Systems 
kann unverandert bleiben, wenn namlicb in gleicben Zeiten gleicb viel 
Molekiile Ester verseift wie neue Estermolekiile gebildet werden, d. b. 
wenn die Gescbwindigkeiten der beiden entgegengesetzten Reaktionen 
einander gleicb sind, 

Eiir di.e Bildung von Essigester aus Essigsaure und Alkobol lautet 
nun die Massenwirkungsgleicbung: 


Cs-Oa 

CjE'Cw 


- 


worin Cs, Ca, Oje, C-w die „Konzentrationen^‘ der vier Stoffe Essigsaure, 
Alkobol, Ester und, Wasser bedeuten, wabrend K eine Konstante ist. 
Unter Konzentration oder „aktiver Masse‘‘ (Guldbbrg und Waage) ist 
nicbt etwa die im Gesamtvolumen oder in der Volumeneinbeit ent- 
baltene Gewicbtsmenge jener Stoff’e zu versteben, sondern die relative 
Zabl der Molekiile, d. L Gewicbt des Stoffes dividiert durcb sein Molekular- 
gewicbt (Anzabl der Grammolekiile oder Mole), Die Gleicbung sagt 
uns somit aus, daB, wenn jene vier Stoffe miteinander im Gleicbgewicbt 
sind, das Produkt der Konzentration en der Essigsffure und des Alkobols 
dividiert durcb das Produkt der Konzentration en des Esters und Wasser s 
stets gleicb einer Konstanten sein muB. Wie ISrBt sicb diese Konstante 
nun bestimmen? Wir ermitteln einfacb fur einen konkreten Pali auf 
analytiscbem Wege die Gewicbtsmengen der vier Stoffe, die im Gleicb' 
gewicbt nebeneinander vorbanden sind, recbnen diese nacb obigen Aus- 
fiibrungen in Konzentrationen um und setzen diese Werte in obige 
Gleicbung ein. Dies ist fiir unser Beispiel besouders leicbt auszufubren, 
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da in ihm ja drei der Stoffe (Alkohol, Ester und Wasser) neutral 
reagieren, so dafi die Menge des vierten, der EssigsMre, durch Titrieren 
leicht ermittelt werden kann. Nehmen wir z. B. aqnimolekulare 
Mengen von Essigsaure und Alkohol, welche also die gleiche Anzahl 
von Molekiilen enthalten, etwa 60 g Essigsaure und 46 g Alkohol, so 
werden wir, wenn wir dena Gemisch im ersten Augenblick des Mischens 
1 com entnehmen, in diesem durch Titrieren noch die entsprechende 
ganze Menge der Essigsaure vorfinden. Lassen wir nun die beiden 
Stoffe langere Zeit aufeinander einwirken, und entnehmen wir von Zelt 
zu Zeit je Iccm, so wird die Titration ergeben, da 6 der saure Titer 
immer mehr abnimmt, bis er schliefilich bei noch so langer Bauer der 
Einwirkung konstant bleibt, indem jetzt Gleichgewicht eingetreten ist. 
Vergleichen wir den maximalen Anfangstiter mit dem minimalen End- 
titer, so ergibt sich, dafi letzterer gleich einem Drittel des ersteren 
ist, d. h. im Gleichgewicht ist von den ursprtinglich vorhanden ge- 
wesenen Essigsauremolekiilen nur noch ein Biittel vorhanden, die 
anderen zwei Drittel sind in Ester verwandelt; Da aus einem Molektil 
Saure ein Molekiil Ester entsteht, so ist die Anzahl der gebildeten 
Estermolekiile gleich zwei Dritteln der urspriinglich vorhandenen Essig- 
sauremolekule. Da fernerhin bei der Bildung eines Bstermolekiils 
auch ein Wassermolekiil entsteht, so ist die Anzahl der gebildeten 
Molektile Wasser ebenfalls gleich zwei Dritteln der urspriinglich vor- 
handenen Essigstoemolekiile. Indem schlieBlich auf je ein Molekiil 
Saure bei der Esterbildung ein Molekiil Alkohol in Reaktion tritt, 
sind auch zwei Drittel der Alkoholmolekule verbraucht, demnach ist 
im Gleichgewicht nur noch ein Drittel von diesen vorhanden. Durch 
eine bloBe Titrierung haben wir somit die im Gleichgewicht vor- 
handenen Mengen der vier Stoffe ermittelt. Wir haben demnach in 
unsere Gleichung die folgenden Werte einzusetzen: 

Cs = i; C., = |; CE = f; Cvv = f. 

Fuhren wir diese Werte in die obige Gleichung ein, so er- 
halten wir: 



Haben wir so durch einen einzigen Yersuch K genau ermittelt, 
so sind wir inistande, fur alle Mengenverhaltnisse von Essigsaure und 
Alkohol zu berechnen, wie das schlieBliche Gleichgewicht quantitativ 
beschaffen sein wird, d. h. wir kSnnen berechnen, wie groB die Aus- 
beute an Essigester sein wird. Wenden wir z. B. auf ein Gramm- 
molekiil Essigsaure zwei Grammolekule Alkohol an und sei x die 
Anzahl von Grammolekiilen Ester im Gleichgewicht, so sind auch x 
Grammolekiile Wasser vorhanden.' Die unveriinderte Essigs'aure belauft 
sich dann auf (1 — a;) Grammolekiile, der unveranderte Alkohol auf 
(2 — • X) Grammolekiile. 
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Setzen wir diese Werte in unsere Gleicliung ein, so erbalten wir: 

(1 - g;) * (2 - x) _ 
x»x ^ 

« = 2 ± 2y|. 

Da a; naturgemaB nichi grBBer als 1 sein kann, da ja nur 
1 Grrammoleliul Essigsaure verwandt ist, so kommt von den beiden 
Werten nur der mit negativem Yorzeicben in Prage. x ist also gleich 
'2 — 2 = 0*85, d. k 0*85 Grammolekule Ester sind im Gleicb- 

gewicht vorbanden, oder 0*85 Grammolekule d. b. 85^/^' der an- 
gewandten Essigsbure sind in Ester verwandelt, Wendet man also 
nicbi aquimolekulare Mengen von Essigsaure und Alkohol an, sondern- 
von letzterem das Doppelte der tbeoretiscben Menge, so werden statt 
66»7 ^/q der Essigsaure von dieser 85^/^^ in Ester verwandelt. 

Man lose an dieser Stelle die folgenden Aufgaben: 

Wieviel Ester entstebt, wenn auf 1 Grammolekiil Essigsaure 
8 Grammolekule Alkobol einwirken? Wieviel; Ester entstebt, wenn 30 g 
EssigsU-ure und 50 g Alkobol angewandt werden? In welcbem Gewicbts* 
verbaltnis mu6 man Essigsaure und Alkobol aufeinander einwirken 
lassen, urn 75^/^^ der ersteren in Ester zu verwandeln? 

Wie aus obigen Beispielen folgt, wird bei gleicbbleibender Essig- 
siiuremenge die Ausbeute an Ester um so grOBer, je mebr Alkobol ver- 
wandt wird. Es ergibt sicb dies aucb direkt aus obiger Massenwirkungs- 
gleicbung. Wie wir saben, muB K fiir alle Mengenverbaltnisse der 
Reaktive den gleicben Wert \ beibebalten. Wird also 0^, die Konzen- 
tration des Alkobols, groBer, so mtissen die drei ubfigen GroBen sicb 
so andern, daB der Quotient den gleicben Wert bebalt. Dies kann nur 
gescbeben, indem die beiden im Nenner stebenden GrOBen; die in diesem 
Palle ja beide miteinander wacbsen werden, grofier werden, d. b. die 
Konzentrationen des Esters und des gleicbzeitig gebildeten Wassers mussen 
grOBer werden. Die Ausgleicbung des Quotienten findet jedocb nicbt 
nur vom Nenner, sondern aucb vom Zabler ber statt; denn wenn sicb 
mebr Ester bildet, so wird bierfur Essigsaure verbraucbt. Die Aus- 
gieicbung vollziebt sicb also aucb dadurcb, daB die Konzentration der 
Essigsaure kleiner wird. Will man demnacb eine Saure mSglicbst voll- 
standig esterifizieren', so ist ein groBer Uberscbufi von Alkobol zu ver- 
wenden. Soli anderseits ein Alkobol moglicbst quantitativ in einen 
Ester ubergefdbrt werden, so nebme man einen groBen tJberscbuB von 
Saure. Wie man diese Erw^gungen allgemein bei pfdparativen Arbeiten 
verwerten, kann, ist bereits beim Bromatbyl angedeutet 

B^i der oben ausgefubrten Darstellung von Essigester wurde auBer 
Essigsaure und Alkobol noch Schwefelsliure verwandt. Diese wirkt in 
zweierlei Weise. Wie bekannt, vermag konzentiierte Scbwefelsaure 
Wasser cbemisch zu binden. Indem somit das bei. der Esterbildung 
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entstebende Wasser ganz oder zum Teil gebnnden wird, ist die Gegeir- 
reaktion you rechts nacla links, d. h. die Verseifang des gebildeten Esters," 
unmdglicb gemacbt o3er wenigstens ersckwert, so daB die Ausbeute 
an Ester eine grdBere wird als bei Abwesenbeit, von Sokwefelsaure. 
Letztere wirkt aber nocli in einer anderen Weise bei der Reaktion mit, 
niimlicb als Katalysator, d. b. -sie bescbleunigt sowobl die Esterbildung 
wie die Verseifang und zwar numeriscb in gleicber Weise, so daB in 
dieser Eicbtung die Zusammensetznng des Gleichgewicbtes nicbt ver- 
andert wird. Aucb andere Siluren vermogen in diesem Sinne kata- 
lytiscb zu wirken. So stellt man z. B. Saureester Yielfacb in der Weise 
dar, daB man in das Gemiscb von Saiire nnd Alkobol gasformige Salz- 
sanre einleitet oder die Saure mit alkoboliscber Salzsaure (einige Prozent 
HOI entbaltend) erwarmt (vgl. B. 28 , 3252). Die katalytiscbe Bescbleu- 
nigung ist proportional der Starke der Saure (Katalysator). J e starker 
die Saure dissoziiert ist, d. b. je grofier die Konzentration der Wasser^ 
stoffionen in dem vorbandenen Reaktionsgemiscb ist, nm so scbneller 
verlauft die Esterbildung. Auf diesem Wege u. a. ist die Starke vieler 
Sauren bestimmt. — 

In mancben Fallen, wo die Salze von organiscben Sauren leicbter 
erbaltlicb als die freien Sauren sind, kann man aucb die ersteren zur 
Darstellung der Ester direkt mit Alkobol und Schwefelsaure erbitzeni 
Andere Darstellungsmetboden fur Saureester sind bei den vorstebenden 
Praparaten bereits mebrfacb erwabnt und zum Teil im kleinen praktiscb 
ausgefubrt, so daB bier nur die betrelfenden Gleicbungen wiederbolt 
warden mogen: ^ - 

1. CHg.COOAg + JOA - CHa-COOCA + AgJ , 

2. CH 3 *00-01 + C.Hg.OH = CHg-COOCaHs + HCl , 

3. CHs-COv ■ 

>0 + O 0 H 5 • OH = CH 3 • COOC 2 H 5 + CH 3 . COOH . 

OHs.CO^ 

4. Saureester konnen aucb leicbt erbalten warden, indem man in 
der Kalte auf die Alkalisalze von Sauren Alkylsulfat^ ein wirken laBt: 

R • COOMe + (CH 3 ),S 04 = R • COOCH 3 + CH 3 - SO 4 • Me 

(vgl. B. 37, 3658). Man beobacbte bierbei die Giftigkeit des Metbyl- 
sulfates ! . . . 

Beziiglicb der Reinigung von Saureestern sei erwabnt, daB man 
das Robprodukt der Reaktion zur Entfemung der freien Saure mit 
Sodalosung scbiittelt, bis der Ester nicbt mebr sauer reagiert. Den 
Alkobol kann man bei in Wasser scbWer loslicben Estern durcb mehr- 
faches Ausscbutteln mit Wasser entfernen, wabrend man, wie im Falle 


^ Mit Hilfe von Dimetbylsulfat laBt sieh aucb das H-Atom in Phenol- 
Hydroxy Igruppen , sowie am Stickstoff baftender Wasserstoff sebr ieicbt 
durcb Methyl ersetzen. Vgl. A. 3-27, 104, 
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des Essigesters, der in Wasser verhaltnismaBig iSslicli ist^ zweckmaBiger 
durch ChlorcalciumlSsung den Alkobol bindet. 

Die Saureester sind in den niederen Eeihen farblose, angenehm 
frucbt'dhnlicb riechende Flxissigkeiten, in den bdheren Reihen sowie bei 
aromatiscben S^uren vielfach kristallisierte Snbstanzen. Der Siede- 
punkt der Ester mit niedrigmoleknlaren Alkylresten (OH3, OgH^) 

liegt niediiger als der der S'diirebydrate, wahrend der Eintritt scbwerer 
Alkylreste den Siedepnnkt erbobt: 

CHj.COOCHs Siedepimkt 57 " 

CH3.COOC2H5 „ 78" 

CHs-COOH „ 118" 

CHg-COOCgHis „ 169". 

EssigsS-urebexyiester 

Von Reaktionen der Saureester ist bereits ervY^bnt, daB letztere 
durcli Erhitzen mit Wasser verseift werden: 

CH3.CO.OC2H, + H2O =- CHg.COOH + C^Hg-OH . 

Leichter als dui’ch Wasser erfolgt die Verseifung durcb Erwarmen 
mii Alkalien: 

CH3.CO.OC2H5 + KOH = CH3.COOK + C2H,.0H . 

Von anderen Verseifiingsnietboden wird weiter unten die Rede seiu, 
wenn ein praktiscbes Beispiel diescr Art ausgefubrt werden wird. 

DaB durcb Einwirkung von Ammoniak auf Saureester Saureaniide 
gebildet werden, ist bereits oben beim Acetamid angefdbrt: 

CHs-CO OC^H, + NH3 - CH3.CO.NH2 -f C2H5.OH . 


7. Reaktion: Substitution von Wasserstoff durcb Chlor. 

Beispiel: MouocMoressigsaure aus Essigsaure und Chlor ^ 

In eine Mischung von 150 g Eisessig und 12 g rotem Phosphor 
welche sich in einem mit Einleitungsrohr und Riickflufikilhler 
verbundenen Kolbeu befindet und auf einem lebhaft siedenden 
Wasserbade erhitzt wird, leitet man an einem moglichst hellen 
Orte, am besten im direkten Sonnenlichte, trockenes Chlor ein, 
Der Yerlauf der Chlorierung hangt wesentlich von der Belichtung 
ab.— Die Reaktion ist beendet, sobald eine kleine Probe beim 
Abkublen durcb Eiswasser und Reiben mit einem Glasstabe er- 
starrt. Im Sommer geniigt hierfur eintagiges Einleiten von Chlor, 
wahrend an trliben Wintertagen dieses nocb einen zweiten Tag 


^ R. 23, 222; A. 102, 1. 
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fortgesetzt werden rau6. Zur Abscheidung der Monochloressig- 
saure wird das Eeaktionsprodukt aus einem Fraktionierkolben 
welcber mit einem Verlangerungsrohr verb unden ist, der fraktio- 
nierten Destination unterworfen und die von 150 — 200^ iiber- 
gebende Fraktion in einem Becherglase gesondert aufgefangen. 
Diese kiiblt man dann unter Reiben mit einem Glasstabe in Eis- 
wasser ab und filtriert den erstarrten Anted, welcber aus reiner 
Monocbloressigsaure bestebt, schnell an der Saugpumpe ab, wobei 
man die lockeren Kristalle mit einem Spatel oder Morserpistill 
fest zusammenpreBt. Das Absaugen darf nicht zu lange fort- 
gesetzt werden, da sonst die Cbloressigsaure durch die warme 
Luft allmahlich verfliissigt wird. Das Filtrat unterwirft man noch- 
mals der Destination, wobei man den zwiscben 170 und 200^ 
libergehenden Teil gesondert auffangt. Verfahrt man mit diesem 
nochmals wie soeben (Abktiblen und Filtrieren), so erhal.t man 
noch eine zweite Menge von Monocbloressigsaure, welcbe mit 
der Hauptmenge vereinigt und durch nochmalige Destination 
vollkommen rein erhalten wird. Siedepunkt 186^. Ausbeute 
wecbselnd; 80 — 125 g. 

Da die Monocbloressigsaure vor allem in warmem Zustande 
die Haut stark angreift, so hiite man sich, bei obigen 
Operationen mit ihr in Berubrung zu kommen. 

Chlor- oder Brom-substituierte alipbatiscbe Karbons^uren konnen 
durcb direkte Einwirkung der Halogene auf die Saurebydrate gewonnen 
werden: 

CHa-COOH + Cl.> - CH.Cl-COOH +HC1 . 

(Br;) (Br) (HBr) 

La6t man die Reaktion langere Zeit fortdauern, so konnen aucb 
mebrfacb substituierte Derivate erhalten werden. Allein die Einwirkung 
des Cblors oder Broms auf die Sauren verlauft sebr trage. Durcb 
verscbiedene UmstUnde laBt sie sicb jedoch wesentlicb erleicbtern. 
Fiibrt man z. B. die Substitution im bellen Sonnenlicbte aus, so ver- 
iauft sie bei weitem schneller als an einem dunklen Orte. Noch 
wirksamer laBt sicb die Reaktion unterstiitzen, wenn man einen sogen. 
„Ubertr%er“ binzufugt. Als solcben kann man sowobl fur die Ein- 
fiihrung von Chlor wie von Brom Jod an wen den. Dieses, in kleiner 
Menge der zu substituierenden Substanz binzugefugt, bewirkt, daB die 
Substitution bei weitem schneller und vollstandiger eintritt. Die kon- 
tinuierliebe Wirkung dieses tJbertragers berubt darauf, da6 sich in der 
ersten Phase Cblorjod bildet: 


1. Ci-f J - CIJ. 
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Dieses wirkt dann in einer zweiten Phase nach der folgenden 
Gleichung chlorierend, z. B.: 

2. CHa-COOH-f-ClJ^CHgCl.COOH^-HJ. 

Auf die Jodwasserstoffsaure wirkt dann das Ohlor nach folgender 
Gleichung : 

3. HJ + Clg = CIJ -h HCl . 


Es wird demnaeh das Molekiil Chlorjod der Gleichung 1 wieder 
von neuem gebildet, so daB jetzt wieder nach Gleichung 2 ein wei- 
teres Molekiil Essigs8.ure chloriert werden kann usw. Die Wirkung des 
Jodes beruht demnaeh in letzter Linie darauf, dafi das Molekiil OIJ 
leichter in seine Atome zerfallt als das Molekiil Gig, Die Anwendung 
des Jods als tibertrager' bringt einen Ubelstand mit sich; es werden 
namlich die Reaktionsprodukte leicht durch allerdings nur geringe 
Mengon von Jodderivaten verunreinigt, - 

In einer ganz anderen Weise wirkt ein Ziisa^yon rotem Phos- 
phor erleichternd auf die Ohlorierung ein. Es bii<m sich in dieseni 
Falle zun^chst aus dem Phosphor und Ohlor Fdnffaehchlorphosphor, 
welcher, auf die Essigsaure einwirkend, Acetylchlorid erzeugt, welnh 
letzteres mit der uberschiissigen Essigsaure deren Anhydrid bildet'. 
Wie nun direkte Yersuche ergeben haben, werden sowohl Saurechloride 
wie Anhydride viel leichter durch Ohlor substituiert als die Hydrate, 
so daB Hermit die Wirkung des roten Phosphors ihre Erklarung ge- 
funden hat. Da eine kleine Menge Phosphor geniigt, um groBe Quan- 
fcitaten von Essigsaure zu chlorieren, so ist noch die Frage zu beant- 
worten, in welcher Weise der ProzeB zu einem kontinuier lichen sich 
gestaltet. Nach dem oben Gesagten treten zunSchst die folgenden 
Reaktionen ein: 

1. P + 501 = PCIg, 

2. CHg-COOH + PCh - CH3.CO CI + POCI3 -f HOI, 

CHj-CO. 

3. CH3-C0-CI + OHs-COOH == >0 + HCl . 

OHs-OO/ 

Wirkt nun Ohlor auf Essigsaureanhydrid ein, so bildet sich 
zun^chst Monochloressigsaureanhydrid : 

CHg.COv CH^Cl-COv 

4. >0 + CI 2 « >0 -{- HCl . 

CH3.CO/ CHg-CO/^ 


Dieses reagiert mit der SalzsSure nach der folgenden Gleichung: 
CHjCDCOv 

5. >0 -I- HCl =- CHgCDCOOH + CHa^OO-Cl. 

CH3*C0/ 




Substitution von Wasserstoff durcli Chlo?' 


157 


Es bildet sicb also nebeu eiBem Molekul Chloressigsanre ein 
Molekdl Acetylcblorid, welcbes anfanglich nacb Gleichung 2 entstanden 
war, wieder zuriick, so daB die Gleicbuiigen 3, 4 nnd 5 sicb nun 
immer Yon neuem .wiederholen k5nnen. 

An Stelle des roten Phosphors hat man ancb einen Znsatz von 
Schwefel bei der Chlorierung aliphatischer Sauren empfohlen. Dieser 
wirkt in vollkommen gleicher Weise, indem sich zuniichat Oblorschwefel 
bildet, welcher das Saurehydrat wie der Chlorphosphor in ein Chlorid 
verwandeli Der weitere Verlanf ist der gleiche wie oben. 

Auch die Bromiernng aliphatischer Karbonsauren, welche nicht 
nur von prUparativer Bedentnng, sondern von grofier Wichtigkeit fur 
die Konstitutionsermittelung ist, phegt man unter Zusatz von rotem 
Phosphor auszufiihren (HELL-YoLHAEU-ZELiNSKYSche Methods)^. 

Beziiglich des Eintritts der Halogenatome hat sich ergeben, da6 
dieser stets in c^-Stellung zur Carboxylgruppe, niemals an anderer 
Stelle erfolgt. So liefern z. B. Propionsaure und Butters’^ure bei der 
Bromiernng: 

CH3 • CHBr • COOH CH3 • CH, * CHBr • COOH . 

a-Brompropionsaure oe-Brombuttersaure 

Ist kein c^-Wasserstoffatom, wie z. B. in der Trimethylessigsaure 
(CH^)3*0»000H, vorhanden, so findet auch unter obigen Yerhliltnissen 

(a) 

keine Bronoierung statt. Man kann demnach die Bromierbarkeit einer 
Stoe als Prhfstein fur das Yorhandensein von f^-Wasserstoffatomen 
benutzen. 

Jod kann nicht direkt wie Chlor und Brom in aliphatische SEluren 
eingefiihrt werden. Um jodsubstituierte Sauren zu erhalten, lafit man 
auf die entsprechenden Chlor- oder Bromverbindungen Jodkalium ein- 
wirken : 

CH^Cl-COOH + KJ = CH2J.COOH +- KCl. 

Die halogensubstituierten Pettsauren sind zum Toil Fliissigkeiten, 
zum Teil feste Stoffe. In ihren Reaktionen verhalten sie sich einer- 
seits wie Sauren, indem sie Salze, Chloride, Anhydride, Ester usw. 
bilden, anderseits wie Halogenalkyle. Sie sind in synthetischer Rich- 
tung fiir die Darstellung von Oxy- und AmidosM,tiren, von ungesattigten 
SEuren, fiir die Synthese von mehrbasischen Sauren usw. von groBer 
Bedeutung; es seien hier nur eihige diesbezugliche Gleichungen von all- 
gem einer Giiltigkeit angefiihrt; 

CH,Cl-COOH + 11,0 = CH,(OH)-COOH + HCl, 

Oxyessigsaure 

Glykolsaure 


^ B. 14, 891; 21, 1726; A 242, 141; B. 21, 1904; B. 20, 2026; B, 24, 2216. 
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CH 2 CI.COOH + NHg - NHa-CHg-COOH + HCl , 
Amidoessigsaure == . 

Glykokol 

CH 2 J CH 2 

1 ‘ 1 ' 

CHg 4 - KOH = 6 e + KJ + H.0 , 

I I 

COOH COOH 

(aus Glycerinsaure -f PJ 2 ) Acrylsta-e 

CHjCl.COOH 4- KCN - CN-CHa-COOH + KCl 
CyanessigsaurB 

COOH 

] ■ ' 

CH 2 — 

2CHoBr.COOH -f 2Ag = j -h2AgBr. 

OH 2 

ioOH 

Bernsteinstoe 

8. Reaktion: Oxydation eines pritnaren Alkohols zu eitiem Aldehyd. 

Beispiel: Acetaldekyd aus Athylalkohol ^ 

Ein Kolben von Liter Inhalt wire! mit-Hilfe eines doppelt 
durchbohrten Korkes mit einem Tropftrichter und einem langen, 
absteigenden Ktihler verbnnden. Das untere Ende des Kuhlrohres 
steht durch einen Kork mit einem abwarts gebogenen VorstoB 
in Verbindung, dessen verengter Teil durch einen Eork in den 
Hals eines dickwandigen Saugkolbens von ^2 Liter Inhalt eingesetzt 
ist (vgl. Fig. 69). Wendet man einen aufrechten Schlangenkiihler 
an, so wird dieser ohne VorstoB direkt mit dem Saugkolben 
verbnnden. Nachdem man letzteren mit einer Kaltemischung 
aus zerschlagenem Eis und Kochsalz umgeben hat, erhitzt man 
in dem groBen Kolben liber einem Drahtnetze eine Mischung 
von 110 g konzentrierter Schwefelsaure und 200 g Wasser so 
lange, bis das Wasser eben zu sieden beginnt, und laBt dann 
in diinnem Strahle eine Losung von 200 g bichromsaurem 
Natrium in 200 g Wasser, welche man mit 100 g Alkohol ver- 
setzt hat, aus dem Scheidetrichter, dessen AusfluBoffnung sich 
etwa 3 cm liber der Oberflache der verdiinnten Schwefelsaui'e 
befindet, hinzufliefien. Ohne daB man wahrend des ZuflieBens 
mit der Flamme weiter erhitzt, bleibt die Fliissigkeit infolge 
der bei der Reaktion auftretenden Warme - im Sieden, und es 
destilliert in die Vorlage der entstandene Aldehyd neben 


1 A. 14, 133; J. 1859, 329. 
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Alkoliol, Wasser und Acetalen tiber. Sollten hierbei aus der 
Vorlage unkondensierte Dampfe von Aldehyd entweichen, so lafit 
man die Mischung in langsamerem Tempo zuflieBem Gerat 
anderseits die Fliissigkeit beim ZuflieBen des Alkobolchromat- 
gemisches nicht ins Sieden, so kann man die Reaktion durch 
Erwarmen mit einer kleinen Flamme nnterstiitzen. Nachdem die 
gesamte Mischung hinzugeflossen ist, erhitzt man noch^kurze Zeit 
durch eine Flamme bis zum beginnenden Sieden. 

Da man aus dem Eeak- 
tionsprodukt den Aldehyd durch 
fraktionierte Destination nicht 
wohl abscheiden kann, so ftihrt 
man ihn zun^chst in Aldehyd- 
' ammoniak iiber, aus dem sich 
leicht reiner Aldehyd wieder- 
gewinnen laBt. 

Man richtet sich hierfiir zu- 
nachst den folgenden Apparat her : 

Ein kleiner Kolben, welcher sich 
auf einem Drahtnetze befindet 
und den rohen Aldehyd enthalt, 
wird mit einem aufrechten mittelgroBen EuckfluBkiihler verbunden. 
In das obere Ende des Kiihlrohres setzt man mit einem Korke 
ein T-formig gebogenes Glasrohr ein^ welches mit zwei Wasch- 
flaschen, die je 50 ccm trockenen Ather enthalten, verbunden 
wird. Nachdem man den Kiihler mit Wasser von 30^ geflillt 
und den unteren Zufiihrungsschlauch durch einen Quetschhahn 
verschlossen hat, erhitzt man den rohen Aldehyd 5 — 10 Minuten 
zum gelinden Sieden, wobei der Aldehyd,- da er im Kiihler nicht 
kondensiert wird, iibergeht und sich im Ather auflost. Sollte 
hierbei der Ather in dem Verbindungsrohr zuriicksteigen, so 
muB man sofort die Flamme etwas vergroBern. Zur Gewinnung 
des Aldehydammoniaks leitet man in die atherische Losung des 
Aldehydes, welche sich in einem durch Eis und Kochsalz ab- 
geklihlten Becherglase befindet, mit Hilfe eines weiten VorstoBes 
Oder Trichters (Fig. 70) so lange trockenes Ammoniakgas 
(vgl. anorganischer Teil) ein, bis die Fliissigkeit intensiv danach 
riecht. Nach Verlauf einer Stunde filtriert man das abgeschiedene 
Aldehydammoniak, welches man mit Hilfe eines Spatela oder 
Messers von den Wandungen des GefaBes und Einleitungsrohres 
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abkratzt, an der Saugpumpe ab, wascht mit wenig Atber nach, 
und laBt es auf Filtrierpapier im Exsikkator trocknen. Aus- 
beute rund 30 g. 

Um reinen Aldebyd zu gewinnen, werden 10 g Aldehyd- 
ammoniak in 10 g Wasser gelost, mit einer erkalteten Miscbung 
Yon 15 g konzentrierter Schwefelsaure und 20 g Wasser versetzt 
und auf dem' Wasserbade am absteigenclen Kiibler erhitzt Da 
der Aldebyd bei 21^ siedet, so mu6 die Vorlage, welcbe mit 
dem Kiiblrohr durch einen Kork yerbunden ist, durcb Eis und 
Kocbsalz gut abgekiihlt werden. 

Aldehyde konnen, nach einer allgemein gultigen Reaktion, welcbe 
in vielen Fallen als Darstellungsmetbode angewandt" wird, erbalten 
werden, indem man einem primaren Alkobol mit Hilfe eines Oxydations- 
mittels zwei Atome Wasserstoff entziebt: 

CHa-CH.-OH + 0 = CHj-c/ HjO . 

Es leitet sicb daber aucb der Name dieser StofFe ab: Aldebyd 
j=“Al(kobol) debyd(rogenatus). Als Oxydafcionsmittel wendet man in 
obigem Falle am zweckmaBigsten Cbromsaure an, und zwar in Form 
Yon Kalium- oder Natrium-Bicbromat bei Gegenwart von Schwefelsaure: 

2 Ci’Og “ Cr5j08 4-30. 

Friiher wandte man fiir Oxydationen meistens das in Wasser Yer- 
baltnismafiig schwer Idslicbe (1 : 10) Kaiiumbicbromat an; beute bedient 
man sich vorteilbafter des leicbter ISslicben (1 : 3) und billigeren 
Natriumsalzes. Nur bei der Darstellung des einfacbsten Aldehydes 
aus einem Alkobole, beim Formaldebyd, wendet man ein anderes Oxy- 
dationsmittel an, namlich den Sauerstoff der Luft, indem man iiber 
eine erbitzte Kupferspirale eine Miscbung von Metbylalkoboldampf und 
Luft leitet. 

Wabrend man bei dieser ersten Reaktion Yon Stoffen ausgebt, 
die im Vergleicb mit den Aldebyden auf einer niedrigeren Oxydations* 
stufe steben , kann man diese aucb nocb nacb einer zweiten Metbode 
gewinnen, wobei man von Stoffen der gleicben Substitutionsreibe, 
nUmlicb von den Dihalogenderivaten der Koblenwasserstoffe, welcbe die 
Gruppe OHOlg oder CHBr^ entbalten, ausgebt. Kocbt man diese mit 
Wasser, ^ zweckmaBig * unter Zusatz yon Soda, Pottascbe, Bleioxyd, 
Oalciumkarbonat * u. a. , so werden die zwci Halogenatome durcb ein 
Sauerstoffatom ersetzt: 

CHs-CHCL + H.,0 ?= CHs-OHO -h 2001 , 
Atbylidencblorid 

CaH^'CHCb + H,0 = CeH^-CHO -h 2001 . 
Benzylidenchlorid == Benzaldebyd 
Benzalcblorid n 
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Besonders fur die Darsteliung des technisch wichtigen Benzaldeliyds 
wird diese Reaktion im groBen a-usgefdhrfc, und es wird sp^ter bei 
diesem auf sie noch einmal zuriickgegriffen werden. 

Aldehyde konnen schlieBlich nocb aus ibren Oxydationsprodukten, 
den Karbonsaiiren , nacb drei Methoden gewonnen werden, von denen 
die eine bereits oben beim Essigsaureanbydrid erwabnt ist. LaBt man 
auf S^ureanbydride Natriumainalgam einwirken, so entsteht in erster 
Lillie ein Aldehyd: 

CHs-CO. 

>0 + 2H = CH3.CHO + CH3.COOH. 

CHg^CQ/ 

Diese Reaktion wird jedocb praktiscb zur Darstellung von Aide- 
hyden kaum verwandt. Glatter und praktiscb verwendbar verlauft die 
Reduktion der Saurecbloride Die dritte Methode, welche ebenfalls eine 
wirkbcbe Darstellungsmetbode ist, bestebt darin, dafi man das Calcium- 
oder Bariumsalz einer Sanre gemeinsam mit ameisensaurem Calcium oder 
Barium der trockenen Destination unterwirft: 

CHs-COOea + H-COOca - CHa*CHO -f COgCa . 

(ca = I Ca) . 

Die niederen Glieder der Aldehyde sind farblose, stecbend riecbende 
Eliissigkeiten , die sicb mit Wasser miscben; die mittleren ebenfalls 
Mssig, in Wasser jedocb nicbt mebr iSslicb; die boebmolekularen feste, 
kristallisierte Stoffe. Die Siedepunkte der Aldehyde liegen niedriger 
als die der entsprecbenden Alkobole: 


CHa-CHO 

. . Siedepunkt 21^ 

CHj-CHj.OH . . . . 

• • „ ■tSO 

CHs^CHg.CHO .... 

„ ' 50« 

CH3-CH2.CH,*0H . . 

■ • » 97» 


Aldehyde werden sowobl durcb freien Sanerstoff (vgl. Benzaldebyd), 
wie durcb gebundenen zu Sauren oxydiert: 

CH 3 .CHO + 0 - CHs-COOH . 

Hierauf beruht es, daB Aldehyde aus gewissen Metallsalzen, z. B. 
Silbernitrat, die Metalle abscbeiden^: 

CH3.CHO -f Ag^O = CH3.COOH + 2Ag . 

Versuch: Man versetze einige Kiibikzentimeter einer ver- 
diinnten Silbernitratlosung mit wenigen Tropfen Ammoniak und 
2 Tropfen Aldehyd. Es tiberziohen sicb, mancbmal in der Kalte, 
mancbmal erst beim gelinden Erwarmen, die Wandungen des 
GefaBes mit einem glanzenden Silberspiegel, der besonders 
scbon aiisfalltj wenn man vor Anstellung des Versuches das 
Innere des GefaBes durcb Erwarmen mit etwas Natronlauge von 

1 B. 51, 585 u. 594. 

^ B. 16, 1635 u. 1828. 

Gattbrmann, Praxis. 16. Auflage. 
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Felt befreit hat. Man benutzt diese Eeaktion zur Erkennung 
eines Aldehydes. , 

Eine weitere Eeaktion, welche ebenfalls zur Erkennnng der x^lde- 
hyde angewandt werden kann, besteht darin, da6 letztere farblose 
fnchsinsehweflige Siture rot farben (Eeaktion von Oaho). 

Versuch: Zur Darstellung der fuchsinschwefligen Saure 
I5st man etwas Fuchsin in so viel Wasser auf, dafi eine nicht zu 
intensiv gefarbte Losung entsteht. In diese leitet man so lange 
gasformige schweflige Saure ein, bis vollkommene Entfarbung ein- 
getreten ist. Versetzt man einige Kubikzentimeter dieser Losun'g 
mit einigen Tropfen Aldehyd, so tritt beim Schiitteln eine rot- 
violette Parbung auf. 

SchlieBlich kdnnen Aldehyde noch daran erkannt werden, dafi sie 
mit Diazobenzolsulfosaure unter Zusatz von Eatriumamalgam eine violette 
Farbung geben. 

Versuch: Man versetze eine Messerspitze Diazobenzolsulfo- 
saure mit 5ccm Wasser und einigen Tropfen Natronlauge, fiige 
dann wenige Tropfen Aldehyd und schliefilich ein erbsengroBes 
Sttick festes Natriumamalgam hinzu. Nach einiger Zeit tritt eine 
rotviolette Farbuhg ein. 

DaB Aldehyde bei der Eeduktion mit Eatriumamalgaia in primare 
Alkohole ubergehen, ist bereits beim Essigsaureanhydrid erwahnt: 

CHa-CHO + 2H - CHg.CHa.OH . 

Ganz besonders charakteristisch ist es fur die Aldehyde, daB sie 
1, Ammoniak, 2. Fatriumbisulfit und 3. Blausaure addieren. 

Die Anlagerung von Ammoniak vollzieht sich nach der folgenden 
Gleichung : 

/OH 

CHg . CHO + NHg = CHg • CH< 

Aldehydammoniak ~ 
a-Amidoathylalkohol 

Diese Eeaktion ist jedoch nicht so allgemein wie die zweite und 
dritte. So reagieren z. B. Formaldehyd und die meisten aronjatischen 
Aldehyde mit Ammoniak in einer anderen Weise. Da, wq die obige 
Eeaktion eintritt, kann sie wie beim Acetaldehyd mit Vorteil zur 
Reinigung der Aldehyde verwandt werden, indem man die sich kri- 
stallisiert abscheidenden Doppelverbindungen mit verdiinnter Schwefel- 
saure erwSrmt, wobei der Aldehyd wieder in freiem Zustande abge- 
schieden wird. 

Die Anlagerung von Natriumbisulfit verliiuft nach der folgenden 
Gleichung : 
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/OH 

CH3 • CHO 4- SOsHNa = CH3 • CH< 

^O-SOgNa 

Da bei Verwendiing von konzentrierter Bisulfitlosung die Doppel- 
yerbindungen sicb vielfach in kristallisiertem Zustande abscheiden, so 
kann man aucb diese Reaktion zur Reinigung der Aldehyde bemitzen. 
Die freien Aldehyde kann man aus den Bisulfitverbindungen durch 
ErwErmen mit verdiinnten S^uren oder kohlensanren Alkalien wieder 
abscheiden (vgl. Benzaldehyd). 

Versuch: Man versetze 5ccm einer abgeklihlten konzen- 
trierten Losung von Natriumbisnlfit mit 1 ccm Aldehyjd und" 
schiittele um. Es scheidet sich die DoppelverBindung beider in 
kristallisiertem Zustande ab. 

Zum Unterschiede von der Ammoniakaddition ist diese Reaktion 
eine ganz allgemeine, welche auch in der aromatischen Reihe vielfach 
vervyertet wird. Es sei hier darauf hingewiesen, da6 auch die den 
Aldehyden nahe verwandten Ketone meist die gleiche Reaktion zeigen: 


CHs 
I /OH 

CH3.C0*CH3 4- SOgHNa = C<( 

Aeeton ( • 


^pO‘SOjNa 


5H< 

Auch die Anlagerung von Blaus^iire vollzieht sich sowohl bei 
Aldehyden wie bei Ketonen: 

yOH 

CHs • CHO 4- HCK = CH 3 • CH< 

. ^CN 

Nitril der a-OxypropionsSure 


Diese Reaktion ist von besonderem. Interesse, da hierbei eine neue 
Kohlenstoffbindung zustande kommt. Ober die Bedeutung dieser Reak- 
tion fiir die Synthese von cj^Oxysauren vgl. unten Mandelsaurenitril. 

Aldehyde besitzen ferner eine grofie‘ Keigung, sich mit ihres- 
gleichen zu polymerisieren. 

Versuch: Man versetze einen Kubikzentimeter Aldehyd mit 
einem Tropfen konzentrierter Schwefelsaure. Unter lebhafter Er- 
warmung;, die sicb durch - Aufsieden des Aldehydes zu erkennen 
gibt, findet Polymerisation statt. 

Der so erhaltene Stoff fdhrt den Namen Paraldehyd. Er siedet 
viel hoher als der einfache Aldehyd -(bei 124^), und die Dampfdichte- 
bestimmung ergibt, daB er aus drei Aldehydmolekxilen sich zusammen- 
setzt. Der Paraldehyd zeigt nichf mehr die Aldehydreaktionen , laBt 
sich jedoch durch Destination mit verdiinnter Schwefelsaure wieder in 
einfachen Aldehyd zurtickverwandeln. Aus diesem Grunde nimmt man 
an, daB bei dieser Polymerisation nicht neue Kohienstoffbindungen zu- 

11 * 
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stande gekonimen sind, sondern daB diircli Yermittelnng der Saiierstoli- 
atome die drei Molekule sich Tereinigt haben: 


CH3.CH< 


-O-CH^CHa 

-0— ch/qh. 


Yersetzt man Aldebyd unter Kiiblung mit Scbwefelsaiire, oder 
leitet man in ihn in der Kiilte gasformige HCl, SO2 u. a. ein, so 
entstebt ein festes Polymerisationsprodukt , der Metaldebyd, welcber 
ebenfalls wieder in gewobnlicben Aldebyd yerwandelt werden kann. 

Eine ganz andersartige Polymerisation (Kondensation) erleiden Alde- 
hyde unter gewissen Bedingungen, beziiglicb derer auf die Literatnr 
und Lebrbiicber vei'wiesen werden muB. So konnen sicb z. B. zwei 
Molekiile Acetaldebyd unter Bildung einer neuen Koblenstoffbindung 
in der folgenden Weise vereinigen: 

CH3 • CHO 4- CH3 • CHO = CH3 • CHtOH) • CE^ • CHO . 

Aldol 


Dieser Stoff ist zum Unterscbied Yom Paraldebyd und Metaldebyd 
ein wabrer Aldebyd, der sicb nicbt wieder in Acetaldebyd zuriick- 
verwandeln lilBt. Aldol verliert leicht Wasser wd gebt in einen un- 
gesattigten Aldebyd liber: 

CHa.CHCOHj.CHg.CHO = CH3 • CHnCH • CHO -f H^O . 

Crotonaldebyd 

Im AnscbluB an diese Kondensation sei erwabnt, daB mancbe 
Aldehyde beim ErwS.rmen mit Alkalien zu barzabnlicben , bocbmole- 
kularen Produkten (Aldebydbarz) kondensiert werden. 

Versucb: Man versetze einige Knbikzentimeter Kalilauge 
mit einigen Tropfen Aldehyd und erwarme. Unter Gelbfarbung 
scheidet sicb eine harzige Masse ab. 

Um scblieBlicb noeb ein Bild von der groBen Eeaktionsfabigkeii 
der Aldehyde zu geben, seien die folgenden Gleicbungen angefubrt: 

CHs-CHO -f PCI5 - CH3UHCI2 4- POCI3 , 
Atbylidencblorid 

CH3.CHO + NHij.OH = CH3-CH=N‘0H 4- H^O , 

Aldoxim 


CH3.CHO 4- NH^-NH.CeHs = CH3..CH=i:N-NH.CeH3 4- H,0 , 
Pbenylbydrazin Pbenylbydrazon des Aldehydes 

/OC3H3 

CH3 . CHO 4- 2 C2H5 . OH - CH3 . CH< -f H2O4 

^OC^H^ , ■ 

' Acetale ~ Ather des in freiem ' 

Zustande nicbt existenzfabigen 
/OH 

Aldebydbydrates CH3-CH< 

YQH j 
/CeH^ 


/; 


CHs-CHO + r= CHa-CH^ ’ ' + H,0 . 

Dipbenylatban 
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9. Reaktion: Darstellung eines primaren Amins aus dem Saure- 
amid der nachsthoheren Reihe. 

Beispiel: Methylamin aus Acetamide . 

In einem Kolben Ton Y 2 loiter Inhalt Terse tzt man 25 g 
auf einem Tonteller gut abgepreBtes Acetamid mit 70 g = 23 com 
Brom und ftigt hierzu unter giiter Klihlung mit Wasser so 
lange von einer Losung von 40 g Kali in 350 com Wasser, bis 
die anfangs braunrote Farbe in hellgelb umgeschlagen ist, wozu 
der groBte Teil der Kalilosung erforderlich ist. Diese Losung 
laBt man dann im Laiife weniger Minuten aus einem Tropftrichter 
in ununterbrochenem Strahle in eine Losung von 80 g Kali in 
150 com Wasser, die in einem Literkolben auf 70 — 75^^ erwarmt 
wird, fliefien, wobei man, falls die Temperatur hohei* als 75^^ 
steigen sollte, durch kurzes Eintaiichen in kaltes Wasser die 
Temperatur wieder etwas herabdriickt. Man erhalt die Fltissigkeit 
auf dieser Temperatur, bis das Reaktionsgemisch farblos geworden 
ist, was Stunde Zeit in Anspruch nimmt, und destilliert 

dann das Methylamin“>> durch Einleiten von Wasserdampf iiber, 
wobei man die Vorlage mit einer Mischung von 60 g konzen- 
trierter Salzstoe und 40 g Wasser beschickt. Damit das Methyl- 
amin vollstandig von der Saure absorbiert wird, verbindet man 
das Kiihlrohr mit einem ab warts gebogenen VorstoBe, dessen 
Ende man 1 cm tief in die Fliissigkeit der Vorlage eintauchen 
laBt, Bei Anwendung eines aufrechten Sclilangenkiihlers laBt 
man das Ende des Schlangenrohres direkt in die Saure eintauchen. 
' Sobald die im Kuhler kondensierte Fltissigkeit ni'cht mehr alka- 
lisch reagiert, h5rt man mit der Destination auf. Das salzsaure 
Methylamin wird zunachst iiber freier Flamme in einer Porzellan- 
schale eingeengt, dann auf dem Wasserbade zur Trockne ver- 
dampft und schliefilich kurze Zeit in einem Trockenschranke bei 
100^ bis zur Staub trockne erhitzt. Um das salzsaure Methyl- 
amin von beigemengtem Salmiak zu trennen, kristallisiert man 
die feingepulverte Substanz aus absolutem Alkohol um^ und trocknet 
die abgeschiedenen Kristalle im Exsikkator. Ausbeute wechselnd. 

Bei der Besprechung der SM-ureapaide ist bereits erwahnt worden, da6 
in diesen der Wasserstoff der KHg-Gruppe durch Brom substituiert werden 
kann. LaBt man auf eine Mischung von einem Molekiil eines Amides und 
einem Molekiil Brom 1 0-prozentige Kalilauge einwirken, bis die braun- 


^ B. 15, 762; B. 17i 1406 u. 1920. 

^ Die Hauptmenge des Sakes ist in Alkohol loslich. 
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roteEarbe desBroms verscbwunden ist, so erhltlt man ein Monobromamid, 
z. B. im obigen Palle Acetmonobromamid nacb folgender Gleichung; 

CHa-CO-NHa + Br^-hKOH - CHs^CQ.NHBr -f KBr + H^O . 

Das Monobromamid la8t sich in reinem Zustande isolieren und 
bildet farblose, kristallwassevhaltige Kristalle. Entziebt man diesem 
bei Abwesenbeit yob Wasser Bromwasserstotf, so bildet sicb durcb 
intramolekulare Umlageriing miter Verscbiebung der CO-Gruppe ein 
Isocyansaureester : 

CH3-CO-btHBr := CH 8 -N=:C 0 + HBr. 

Methyiisocyanat 

Fubrt man die Abspaltung bei Gegenwart von Wasser, etwa 
durcb Kalilauge, aus, so tritt aucb bier zunacbst obige Reaktion ein; 
allein Isocyansaureester sind bei Gegenwart von Alkalien nicbt bestandig, 
sondern zerfallen sofort iinter Aufnabme von Wasser in Koblen-" 
saure und ein primares Amin: 

CHg-NCO + H2O - CO2 -i- CHs-NHa . 

Metbylamin 

Die beiden Reaktionen lassen sicb vereinfaebt aucb so formulieren; 

CHg-CO-NHs 4- 0 = CHs-NHs + CO2. 

(Brom 

+ 

- ~ Alkali) 

Die soeben ausgefubrte Reaktion, welcbe A. W. Hofmann auf- 
gefunden bat, ist daber in ibrer letzten Phase identiscb mit der bistori- 
scben Reaktion, welcbe Wxjrtz im Jabre 1848 zur Entdeckung der 
primaren Amine fiihrte. 

Die Hofmann scbe Reaktion ist einer allgem einen Anwendbarkeit 
fabig. Man erbalt nacb ibr aus jedem Siiureamid das prirnSre Amin der 
nacbst niedrigen Reibe, da ja eine Abspaltung von 00 in Form vo^ 
Koblensiliire stattfindet. In den boberen Reiben gebt die Reaktion zum 
Teil nocb weiter, indem das Brom auf das prim^re Amin unter Bildung 
eines Nitriles einwirkt: 

C7H15.CH5.NH2 -f 2Br2 4 - 4 NaOH = + iNaBr + 4H2O . 

Oetylainin Oetonitril 

Man erbillt demnacb in den boberen Reiben (von 0 ^ aufwarts) aus 
einem Amid 1 . das primare Amin und 2 . das Siiurenitril der nM-ebst 
niedrigen Reibe. 

In der aromatiscben Reibe bat die Reaktion zur Darstellung pri- 
marer Amine, welcbe die Amidogruppe am Benzolkern entbalten, keine 
allgemeine Bedeutung, da diese ja einfacber aus den leicbt zuganglicben 
Nitroverbindungen erbalten werden k6nnen, und anderseits bei obiger 
Reaktion leicbt Bromsubstitutionsprodukte der Amine entsteben. Allein 
fiir die Palle, in denen die den Amidoverbindungen entsprecbenden 
Nitroverbindungen nicbt bekannt oder nur scbwer darstellbar sind, bat 
sie aucb in der aromatiscben Reibe Bedeutung. Zwei P*S;lle dieser Art 
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seien Mer erwahni Unterwirft man Phenylessigsaureamid der Hof- 
mann schen Reaktion, so entsteht daraus in normaler Weise Benzjlamin: 

CeH5.CH2-CO.NH2 + 0 =:* CgHg-CH^-NHa + CO2 . 

Phenylessigsaureamid Benzylamin 

Ferner hat die Reaktion praktisclien 'Wert fiir die Darstellung 
von -O'Amidobenzoesaure, aus der kunstlicher Indigo techniscii dar- 
gestellt wird. LaBt man n^mlich wie oben auf Phtalimid Brom und Kali 
(in der Teehnik Ghlorkalk) einwirken, so bildet sich zunacbst unter 
Aufnahme von Wasser eine Amidsaure: 


.CO. /CO.NH2 

o-CeH/ >NH + H2O = CeH/ 

\CO/ \COOH 

Phthalimid 


welclie dann nach folgenden Reaktionen AmidosM-ure liefert: 


.CONEJ2 

CeH/ + Br2 

\COOH 


06H4^ 


/ 


CO‘NHBr 


/ 


\COOH 

,N::iC=0 


+ HBr, 


.CONHBr 

CeH/ - CeH^. 

\COOH ^COOH 


4- HBr , 


/N=C-0 /NH2 

°-<cOOH 


Da die der o-Amidobenzoes^ure entsprechende Nitros'^ure schwer 
zuganglich, das Phthalimid hingegen leicht erhaltlich ist (Haphthalin 
wird durch Oxydation in PhthaMureanhydrid verwandelt; dies gibt mit 
Ammoniak unter Wasserabspaltung Phthalimid), so ist die Hofmann sche 
Reaktion in diesem Falle eine sehr zweckmaBige Darstellungsmethode 
fur jene Amidosaure. 

PrimEre aliphatische Amine' kdnnen ferner noch nach folgenden 
Reaktionen erhalten werden: 

1. Durch Einwirkung von Halogenalkylen auf ' alkoholisches 
Ammoniak: 

CH3J -h NHg - CH3.NH2 + HJ . 


In diesem Falle bilden sich jedoch nebehher auch sekundare und 
tertiare Basen sowie quaternare Ammoniumverbindungen. 

2. Aus Alkoholen und Chlorzinkammoniak: 


C2H5.OH + NHe - C2H5.NH2 + H2O . 

3. Bei der Reduktion von Nitrilen (MENDiussche Reaktion); 

CH 3 .CN -f 4H == CHg CH.-NH^. 

4. Bei der Reduktion von Nitroverbindungen : 

^ ^ CH 3 .NO 2 ■4-6H--CH9.NH2 -hSHoO. 

5. Bei der Reduktion von Oximen und Hydrazonen; 
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CH3*CH=:N-0H + 4H = CHg-CHg-NHa + H^O 
Acetaldoxim 

CHg-CHIZN—OT. Cells -{- 4H » CHs-CHg-NlIa + CeHs-NH^ . 

Athylidenphenylliydrazon Anilin 

Die freien Amine sind in den niedrigsten Eeihen ammoniakaliscli 
riechende, in kaltem Wasser iSsliclie Gase, welche sicb vom Ammoniak 
dnrcb ihre Brennbarkeit unterscheiden. 

Versuch: Man versetze in einem kleinen Reagenzrolir etwas 
festes salzsaures Methylamin mit konzentrierter Kali- oder Natron- 
laugeund erwarme scliwach. Es entwickelt sich ein ammoniakaliscli 
riechendes Gas, welches angeziindet mit fabler Flamme verbrenni 

Die boheren Glieder sind Fliissigkeiten oder in Wasser unlos- 
licbe feste Stoffe. Sie besitzen als Deidvate des Ammoniaks basiscben 
Charakter and Tereinigen sicb wie dieses mit Sauren zu Salzen, die den 
entspreclienden Ammoniakverbindnngen analog znsammengesetzt sind. 

NHg, HCl ^ CH 3 .NH 2 , HCl 

NH4CI, AuCls V HCl, AuCls 

(NH^CbaPtCb — (CH 3 .NH 2 , BC\\VtCh. 

Die Cblorbydrate der organischen Basen unterscheiden sicb vom 
Salmiak durch ibre Loslicbkeit in absolutem Alkobol, von welcbem Ver* 
balten aucb oben Gebraucb gemacbt wurde. 

Die zablreicben Eeaktionen der primaren Amine seien an dieser Stelle 
nicbt erwilbnt; in der aromatiscben Eeibe wird von ihnen nocb bilufig 
die Eede sein. Nur auf einen Unterscbied der aliphatiscben gegeniiber 
den aromatiscben Aminen sei bier verwiesen: LaBt man auf ein ali- 
pbatiscbes primiires Amin salpetrige Saure einwirken, so bildet sicb 
■dnter Abspaltung von Stickstotf ein Alkobol: 

CH 3 .KH 2 + NOOH = CIlg-OH -f N 2 + 
wabrend unter diesen Umstanden in der aromatiscben Eeibe Diazo- 
verbindungen (siebe diese) entsteben, wofern die Amidogruppe sicb am 
Kern befindet. 

10. Reaktion; Synthese von Ketonsaureestern Oder Polyketonen 
mit Hilfe von Natrium oder Natriumalkoholat. 

Beispiel: Acetessigester aus Essigester und Eatrininb 

Fur das sichere Gelingen dieses Praparates ist die Bescbaffen- 
heit des angewandten Essigesters von groBer Bedeutung, da voll- 
kommen alkobolfreier Essigester selbst beim Erw^rmen nur lang- 
sam von Natrium angegriffen wird, wabrend anderseits stark 

* A. 186^ 214. .. : 
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alkoholhaltiger zwar leicht mit dem Natrium reagiert, jedoch 
wechselnde und zum Teil geringe Ausbeuten an Acetessigester 
liefert. Nacli den Versucben des Verfassers liefert das folgende 
Verfahren eine gate Ausbeute und fiihrt sicher zum Ziele: 

Eeinigung des Essigesters: Der nach Eeaktion 6 dar- 
gestellte, durcb Schiitteln mit Soda und Clilorcalcium von 
Essigsaure und von Alkohol befreite, dann iiber Chlorcalcium 
getrocknete und schlieBlicb rektifizierte Essigester ist zur Dar- 
stellung von Acetessigester nicbt geeignet, da er mit dem Natrium 
noch zu heftig reagiert. LaBt man ihn jedoch nach dpm 
Destillieren zum mindesten iiber Nacht in einer verschlossenen 
Flasche iiber [etwa einem Fiinftel seines Volumens] gekorntem 
Chlorcalcium stehen^ so liefert er nach dem Filtrieren eine gate 
Ausbeute an Acetessigester. ' 

Wendet man kauf lichen Essigester an, so schiittle man 
ihn, wie auf Seite 148 beschrieben, mit Sodalosung, behandle 
ihn dann mit Chlorcalciumlosung usf., kurz, man verfahre mit 
ihm wie mit dem Rohprodukt, welches man bei der Essigester- 
darstellung ei'halt. Selbstverstandlich lasse man ihn auch nach 
dem Destillieren iiber Nacht mit Chlorcalcium stehen. 

Die Ausbeute an Acetessigester wird noch weiter verbessert, 
wenn man den vom Chlorcalcium abfiltrierten Ester einer noch- 
maligen Destination unterwirft, wobei man jedoch die Wieder- 
aufnahme von Feuchtigkeit sorgfaltig vermeiden muB. Zu diesem 
Zwecke verbinde man die Vorlage (Saugflasche) mit dem Kiihlrohr 
d'urch einen Kork und sorge fiir gute Trocknung aller Teile des 
Destillationsapparates, 

Darstellung des Acetessigesters: 25 g von Krusten 
befreites Natrium werden mit Hilfe des Natriummessers in mog- 
lichst diinne Scheiben zerschnitten und in einen trockenen 
Kolben von einem Liter Inhalt eingefiillt. Nachdem man diesen 
mit einem langen, schrag aufsteigenden Klihler veibunden hat, 
gieBt man mit Hilfe eiues Trichters, welcher nicht an dem Kiihh 
rohr fest anliegen darf, sondern den man mit der Hand so halt, 

‘ daB zwischen Kiihlrohr und Trichter die verdrangte Luft ent- 
weichen kann, 250 g trockenen Essigester auf das Natrium., Ist 
der Essigester richtig behandelt, so darf er hierbei nicht sofort 
stiirmisch aufsieden, vielmehr tritt erst allmahlich ein gelindes 
Sieden eiu. Nach 10 Minuten setzt man den Kolben auf ein 
schon zuvor angeheiztes Wasserbad, dessen Temperatur man 
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so reguliert, daB der Essigester nur schwach siedet, und erhitzt 
das Reaktionsgemisch so lange, bis alles Natrium gelost ist, 
was etwa 3 — 4 Stunden Zeit erfordert. Die warme Pltissigkeit 
versetzt man darauf so lange niit einer Miscbung Ton 80 g 
Eisessig und 80 g Wasser^ bis sie eben saner reagiert. Sollte 
sick hierbei eine dicke, breiartige Masse abscheiden, so bewirkt 
man durch lebbaftes Schiitteln oder durch Torsicbtiges Zerdriicken 
init einem Glasstabe, daB diese sick wieder lost Man fiigt 
dann zu der Pltissigkeit das gleicke Volumen kalt gesattigter 
Kocksalzlosung und trennt die untere wasserige Schickt you der 
oberen aus Essigester und Acetessigester bestehenden durck Ab- 
lassen im Sckeidetrickter. Sollte sick beim Hinzufugen der Kock- 
salzlosung ein Niederschlag absckeiden, so bringt man diesen 
durck Zusatz von etwas Wasser zuvor wieder in Losung. Um 
den Acetessigester von der Hauptmenge des likersckiissig an- 
gewandten Essigesters zu trennen, unterwirft man die Misckung 
aus einem mit Thermometer und absteigendem Ktikler ver- 
bundenen Kolben der Destination, wobei man entweder mit freier 
Flamme tiber einem Draktnetz oder zweckmaBiger mit ruBender 
Flamme okne Anwendung eines Draktnetzes erhitzt. Sobald das 
Thermometer 95® anzeigt, kort man mit dem Erliitzen auf und 
unterwirft nun den Eiickstand, -wie auf Seite 27 besckrieben, der 
Destination im Vakuum, wobei man liber das Kondensationsrokr 
des Fraktionierkolbens den Mantel eines LiEBioschen Kiiklers^ 
durck den man Wasser laufen laBt, sckiebt. Die Erkitzung 
erfolgt im Luftbade. Nachdem geringe Mengen von Essigester, 
Wasser und Essigsaure iibergegangen sind, wird die Temperatur 
bald konstant, und die Hauptmenge des Acetessigesters geht inner- 
kalb eines Grades liber. Damit man einen ungefakren Anhaltspunkt 
hat, wann man mit dem Aufsammeln des Praparates beginnen kann, 
so seien hier flir verschiedene Drucke die Siedepunkte angegeben: 


Siedepunkt 

,71« 

bei 

12 -£ 

> mm 

Druck, 


740 

}) 

14 

77 

77 

7) 

79® 

}> 

18 

77 

77 


0 

00 

00 

77 

29 

7? 

'7 

77 

94® 

77 

45 

77 

77 

}} 

97® 

77 

59 

77 

77 

fj 

100 ® 

77 

.80 

, 77 

7' 


Die Ausbeute betragt 55—60 g Acetessigester. 
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Bei der Darstellung dieses Praparates ist es durchaus er- 
forderlich, den Versuch im Laufe eines Tages zu Ende zu fiiliren. 
Man beginne am Vormittag mit der Reaktion^ erhitze iiber Mittag 
den Essigester mit dem Natrium und beende nachmittags den 
Versuch vollkommen. LaBt man das unfertige Praparat in irgend- 
einer Phase liber Nacht stehen^ so wird die Ausbeute wesentlich 
beeintrachtigt. — ■ 

Die Entstehung des 1868 von Getjtheb entdeckten Acetessigesters 
aus Essigester entspricht folgender Gleichung: 

• co|q5HU~5:! ch, . cooa.Hs - cHs . co -ch, . cooc^h^ + • oh . 

Acetessigester 

Allein der Mechanismus der Reaktion ist ein viel komplizierterer, 
und es m6gen bier die diesbezuglichen CnAiSEKscben Ansichten mitgeteilt 
werden. Dieser Forscber nimrat an, da6 sich zun^cbst aus Natrium 
und Alkohol, welcher, wie oben erwSbnt, in geringer Menge bei der 
Beaktion zugegen sein muB, Natriumalkobolat bildet und da6 sicb dieses 
in folgender Weise an Essigester anlagert: 

00 

CHa-CO-OCJis + CA-ONa = CH,.C^OCA . 

\ONa 


Indem zwisehen diesem Additionsprodukt, welches sich von der 
/OH 

sogen. Ortho -Essigsaure CHg'O^OH ableitet, und einem zweiten Mole- 

kiil Essigester Abspaltung von zwei Molekiilen Alkohol stattfindet, bildet 
sich das Natriumsalz des Acetessigesters: 


./I 


OC.H. 




CHa-G^iOaH, + H 
^'ONa ' 


|>CH . COOC^Hs = CH3 . CrrCH • COOC.B^ + 2 • OH . 

1 

ONa 


Beim Ansauern mit Essigsaure wird das Natriumsalz zerlegt, wobei 
sich der freie Ester CH3 • 0— OH • COOG^Hj (Enolform) bildet, welcher sich 

OH 

in die desmotrope Form OHg'CO-CH^-COOOgK (Ketoform) umlagei*t. 
(B. 31, 205 und 601.) 

In der oben ausgefuhrten Form ist die Reaktion keiner allgemeinen 
Anwendbarkeit fahig; eine ihr jedoch nahe yerwandte Reaktion, weiche 
Claisen und W. Wislicenus aufgefunden haben, ist allgem ein an- 
wendbar und von groBer Bedeutung in synthetischer Richtung, weshalb 
sie an dieser Stelle kurz erw’ahnt sei. LaBt man Natriumalkobolat 
auf eine Mischung zweier Ester einbasischer S^uren einwirken, so bilden 
sich, indem sich wie oben das Alkoholat an den einen der Ester an- 
lagert und darauf Abspaltung von Alkohol stattfindet, Keto;tisaureester, 
weiche dem Acetessigester analog konstituiert sind, z. B,: 
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CJl, • CO |0^2.H^t„H| CHa . COOC2H5 - Cetlg . CO • CH^ . COOC^Hs + . OH . 

Benzoe- Essigester Benzojlessigester 

sSureester 

1 st der eine der Ester Ameisensaureester , so kdnnen auch' Ester 
von Aldehydsauren erhalten werden, z. B.: 

H > CO ■ | 0 (p [7 "+"11 1 ♦ CH. - COQC2H5 = H-CO-CHa-COOCaHa + C^Hs-OH. 
Ameisensaureester 4- Essigester Pormylessigester 

Wendet man ein Molekiil des Esters einer zweibasischen S^ure 
an, so entsteken Ketondikarbons^ureester, z. B. : 

COIOO^HTTiI . CH2 * COOCjHg CO • CH2 • COOC2H5 
j ' + =i -f-C^Hg.OH. 

COOC2H5 COOC2H3 

OxalsSureester Essigester Oxalessigester 

Die Reaktion, welche in der soeben erwahnten Ricbtung bereits 
zahlreicbe Kombinationen znlaBt, wird dadurch nocb vielseitiger , da6 
man an Stelle des einen Molekiils S'anreester ,auch ein Keton anwenden 
kann, wobei dann allerdings keine Ketonsan^^ster, sondern Polyketone 
Oder Ketonaldebyde entstehen: 

CHs-COjOCKTHlCH^-CO-CHs = CH3.CO.CH2.CO.CH3 4 - C^Hs-OH, 
Essigester Aceton Acetylaceton 

CsHs^OQl Q^TH dCH^ . CO . CHs = CeH^ • CO • CH^ • CO ■ CH3 + C^H^ • OH , 
Benzoesauveester Benzoylaceton 

H . CO . OC^TsT Hj . CH2 ■ CO . CelT^ = H.CO.CH^.CO-CeHs 4- CA-OH. 
Ameisensaureester Acetopbenoii Benzoylaldehyd 

Diese wenigen Beispiele mogen geniigen, nm die vielseitige An- 
wendbarkeit obiger Reaktion zu beweisen. 

Die bemerkenswerteste Eigenscbaft des Acetessigesters ist die Ter« 
tretbarkeit eines der Wasserstoffatome der CHg-Gruppe durch Metalle. 
LaBt man auf ibn Natrium einwirken, so bildet sick nack der alteren 
Ansckauung unter Wasserstoffentwickelung das Natrium salz in folgender 
Weise : 

CHg.CO-CHH.COOCaHs 4- Na - CHg.CO.CHNa.COOCsHs + H. 

Das gleiche Salz bildet sick auck bereits keim Scktitteln mit wasse- 
riger Natronlauge. Der Grand dieser Ersckeinung sollte in dem „acidifi- 
zierenden Einflusse“ der zwei benacbbarten negativen OO-Gruppen zu 
sucken sein. 

Die syntketiscke Bedeutung des Acetessigesters kerukt nun darauf, 
daB bei der Einwirkung der versckiedensten organiscken Halogensub- 
stitutionsprodukte auf den Natracetessigester das Halogen mit dem 
Natrium sick unter Kondensation der organiscken Reste vereinigt, wo- 
durck zaklreicke Substanzen aus ikren Bruckstiicken aufgekaut werden 
kdnnen. Einige typiscke Beispiele mdgen dies erlautern: 
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1 . 


2 


3 . 


CHa-CO-CHNa^COOCalls + JCHg = CH3 .CO-CH-COOCaHa + NaJ , 

I 

CH3 

Methylacetessigester 

CHs.CO.CH-COOCaHs 

I 

CHa-CO.CHNa.COOCoHs + CeHa-CO-Cl = CO + NaCl, 

Benzoylchlorid 1 

CeHa 

Benzoylacetessigester 

CHa^CO.CH.COOCA 

CHa-CO.CHNa^COOCoHa + Cl • CH^ • COOCoHa = CH^ +NaCl 

ChloressigsM-ureester | 

COOC2H5 


Acetbernsteinsaureester 


In den so erhaltenen Stoffen ist nun auch nocb das zweite 
Methylenwasserstoffatom des Acetessigesters durcb Natrium ersetzbar, 
und dieses Salz ist wiederum der gleicben Reaktion fahig, wodurch 
die Zahl der darstellbaren Stoffe nocb vermebrt wird, z. B. : 


CH 3 .CO.CNa~-COOC 2 H 5 4 - JC 2 H 5 = CHa-CO^C-COOCoHs 4 - NaJ . 
CH3 


Natrium-Methylacetessigester 


CH3 C2H3 

Metbyl-athyl-acetessigester 


Aus all diesen Stoffen lassen sicb nun einfacbere gewinnen, indein 
man sie einer Verseifung unterwirfi Je nacb der Art der Verseifung 
lilfit sich Acetessigester in zweierlei Weise spalten: 

CH3.CO.CH2- COOC2H5 4 - HOH = CHs-CO-CHs 4 - CO^ ^ CA-OH . 

I Aceton 

CHg.Coj-CHo.COOCgHs 4 - 2 HOH = 2CHs-COOH 4 - OA'OB. 

I Essigsaure 

Die erste Art der Spaltung nennt man „Ketonspaltung‘% die 
zweite „Saurespaltung“. Da nun, wie oben gezeigt, im Acetessigester 
entweder eins der beiden Metbylenwasserstoffatome oder beide durcb 
die yerschiedensten Reste X oder Y ersetzt werden konnen, so lassen sicb 
durcb Spaltung dieser Stoffe sowobl mono- wie disubstituierte Acetone: 


OHs-CO-CHj.X und CH,.CO-CH , 

\y ^ 

SO wie mono- und disubstituierte Essigs^uren: 

■ N 

X-CHj-COOH und CH-COOH 

y/ 

gewinnen. 

Die Mannigfaltigkeit der A^cetessigestersyntbesen wird dadurch 
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noch vergroBert, daB aucb zwei Molekiile des Esters durch Ein- 
wirkung yon Aldehyden oder Alkylenbromiden durch die verschiedensten 
zweiwertigen Reste miteinander verkniipft werden kSnnen. 

Nach neueren Untersuchungen von K. H. Meyer ^ und namentlich 
von Knoer^ sowie nach dem optischen Verhalten ist der gew5hnliche 
Acetessigester ein Gemisch von hauptsachlich Ketoform mit wenig 
Enolform (^^Oxycrotonsaureester), die sich miteinander im Gleichgewicht 
befinden. Kuhlt man das Gemisch mit fester Kohlensaure und Ather 
auf — 78^ ab, so kristallisiert die reine Ketoform aus. Zersetzt man 
das trockne Natrium salz des Acetessigesters in der Kalte mit trocknem 
Salzs^uregas, so erhlilt man die reine Enolform, die bei — 78^ nicht 
erstarrt. Sie reagiert sofort mit Eisenchlorid unter Rotf§.rbung, was 
die Ketoform nicht tut. Bei letzterer tritt zwar nach kiirzerer, oder 
lingerer Zeit atich RotfS-rbung ein, was jedoch auf eine Umlagerung 
in die Enolform zuriickzufuhren ist. Beide Pormen lagern sich bei 
gewdhnlicher Temperatur gegenseitig ineinander urn, wobei schliefilich 
der oben erwahnte „Gleichgewichts>Acetessigester“ entsteht. 

Das Natriumsalz des Acetessigesters leitet sich auch nach seinem 
optischen Verhalten von der Enolform ab. Die obigen Umsetzungen 
kommen dann in der Weise zustande, daB das zweite Reaktiv, z. B. 
Jodmethyl, an die Doppelbindung sich zunachst anlagert, worauf dann 
sofort Abspaltung von Halogennatrium stattfindet: 


a) CHg.O^CH.COOCaHft 4- JCHg = CH3.C — CH-COOC.H^ , 
ONa 0"^ dlH. 


b) CH,-C CH-COOCjH, 


/\ 
0!Na J 


CH, 


= CH,.C0-CH-C00CjH 5 + NaJ . 

I 

OH, 


il. Reaktion: Synthese der homologen Essigs^uren mit Hilfe 
von Malonsaureester. 

Beispiel: Buttersaure aus Essigsaure. 
a) Darstellung des Malonsaureesters^. 

In einer geraumigen Porzellanschale werden 50 g Monochlor- 
essigsaure in 100 g Wasser gelost und unter gelindem Erwarmen 
(auf 50^) mit festem, trockenem kohlensauren Kali neutralisiert, 
wozu rund 40 g dieses Salzes erforderlich sind. Man fiigt dann 
40 g fein pulverisiertes, reines Oyankalium hinzu imd steigert 
unter gutem Umriihren die Temperatur sehr allmahlich durch 
Erwarmen auf einem Sandbade oder einem Asbestteller (alles 


1 A 280, 212. 

^^B. 44, 1138. 

^ A. 204, 121; Jourii. Americ. Chem. Soc. 18, 1105. 
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unter dem Abzuge ausfilhren). Naclidem unter lebhaftem Auf- 
sieden die Bildung der Cyanessigsaure Yor sicli gegangen ist, 
dampft man das Reaktionsgemisch moglichst rasch so weit ein, 
bis ein in die zahflussige braunliche Salzmasse eintaucbendes 
Thermometer 135^ zeigt. Da die Fliissigkeit wahrend des Ein- 
dampfens stofit und spritztj so riihrt man sie fortdauernd mit 
einem Thermometer nm, wobei man die rechte Hand durch einen 
Handschuh oder durch Umwickeln mit einem Tuche schiitzt. Man 
laBt dann erkalten, riihrt jedoch auch wahrend des Abkiihlens 
noch um, da das Produkt sonst zu einer harten, kaum pulveri- 
sierbaren Masse zasammeD|jackt. Es wird dann schnell moglichst 
gut zerkleinert und in einem mit gut wirkendem RtickfluBkuhler 
Terbundenen Kolben von etwa Liter Inhalt mit 20 ccm abso- 
lutem Alkohol versetzt, worauf man schlieBlich unter gutem Um- 
schiitteln eine erkaltete Mischung Ton 80 ccm absolutem Alkohol 
mit 80 ccm konz. Schwefelsaure dem Reaktionsgemisch durch das 
Kiihlrohr allmahlich hinzufiigt. Man erwarmt nun die breiige 
Masse unter ofterem Umschiitteln zwei Stunden auf einem Wasser- 
bade (Abzug), ktihlt dann gut ab und versetzt unter Umschiitteln 
mit 150 ccm Wasser. Nachdem man das ungeloste Salz an der 
Saugpumpe abfiltriert hat, wascht man es auf dem Filter mehr- 
mals mit Ather (A) nach und schiittelt das wasserige Filtrat unter 
Mithenutzung der atherischen Losung A mit einer reichlichen 
Menge Ather gut aus. Der gesamte Atherauszug wird darauf mit 
einer konz. wasserigen Sodalosung so lange durchgeschuttelt 
(Scheidetrichter hierbei anfangs der starken Gas- 
entwickelung wegen nicht verschlossen), bis er nicht mehr 
saner reagiert, und dann mit geschmolzenem Glaubersalz ge- 
trocknet, worauf man nach dem Verdampfen des Athers den 
Riickstand rektifiziert. Siedepunkt 195® Ausbeute 45 — 50 g. 

’ Man kann in diesem Falle auch mit Vorteil das Trocknen des 
Praparates in der Weise ausfiihren, daB man, ohne zuvor mit 
Glaubersalz zu trocknen, den Ather verdampft und den Riickstand 
etwa Y 4 Stimde imVakuum auf einem Wasserbade erwarmt (vgl.S. 52). 

b) Einfiihrung einer Athylgruppe. 

In einem mit RtickfluBkuhler verbundenen^ kleinen Kolben 
lost man 2^3 g Natrium in 25 g absolutem Alkohol auf, ver- 
setzt die erkaltete Losung allmahlich mit 16 g Malonsaureester, 
wobei die anfangs abgeschiedenen^ diirchsichtigen Kristalle des" 
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Natpumathylats in einen Toluminosen Brei von Natriummalon- 
saureester iibergeben, nnd fiigt schlieBlich unter Umschiitteln in 
kleinen Anteilen 20 g Jodathyl hinzn. Man erwarmt dann auf 
dem Wasserbade, bis die Fliissigkeit nicht mebr alkaliscli reagiert, 
was nacli ein- bis zweistiindigem Erhitzen erreicht ist, destilliert 
den Alkohol aus einem Kochsalzbade (vgL Seite 34) ohne Kiihler 
ab (Siedefaden), versetzt den Riickstand mit Wasser und nimmt 
das Reaktionsprodukt mit Ather auf. Nacb dem Verdampfen 
des Atbers unterwirft man den Eiickstand der Destination. Siede- 
punkt 206 — 208^. Ausbeute rund 15 g. 

c) Verseifung des Athylmalonsaureesters. 

Zur Verseifung des Esters stellt man sicb zunachst eine 
konzentrierte -wasserige Kalilosung her, und zwar wendet man auf 
je 1 g des J^thylmalonsaureesters eine Losung von l-25gKali in 
1 g Wassei an. Fiigt man zu dieser, in einem mit EtickfluB- 
kiihler verbundenen Kolben sich befindenden kalten Losung durch 
das Kiihlrohr allmahlich den Athylmalonsaureester, so bildet sich 
anfangs eine Emulsion, welche bald zu einer weiBen festen Masse 
(wahrscheinlich Kaliumathylmalonsaureester) ^erstarrt. 

Erwarmt man jetzt auf dem Wasserbade, so tritt besonders 
leicht beim Umschiitteln plotzlich ein lebhaftes Aufsieden ein, 
indem der bei der Verseifung frei werdende Alkohol durch die 
Eeaktionswarme ins Kochen gerat. Man setzt dann das Erhitzen 
noch so lange fort, bis die Olschicht verschwunden ist, was nach 
bis Stunde der Fall ist. Urn die freie Athylmalonsaure 
zu erhalten, kann man die folgenden zwei Methoden benutzen. 

1. Man verdiinnt die erhaltene Losung mit der fachen 
Menge Wasser, wue man vorher zur Losung des Kalis verwandt 
hat, ‘und fiigt unter Kiihlung allmahlich die dem' gesamten Kali 
aquivalente Menge von konzentrierter Salzsaure, deren Gehalt man 
mit Hilfe eines Araometers bestimmt hat, hinzu. Die in Freiheit 
gesetzte Athylmalonsaure wird darauf mit nicht zu wenig Ather 
aufgenommen, die atherische Losung mit entwassertem Glaubersalz 
getrocknet, der Ather verdampft und der Eiickstand auf einem groBen 
Uhrglase oder in einer Schale so lange auf dem Wasserbade unter 
Dmriihren erwarmt, bis er fest zu werden beginnt. Nach dem 
Erkalten preBt man ihn auf einem Tonteller ab und kristallisiert, 
ihn aus Benzol um. Schmelzpunkt 111*5^. Ausbeute rund 7 g. 
Oder 2. man verdiinnt die erhaltene Losung mit der gleichen 
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Menge Wasser, wie man znr Losung des Kalis verwandt hatte, und 
fiigt dann Yorsichtig unter Kulilung so lange konzentrierte Salzsaiire 
hinzu, bis sich. eben eine saure Reaktion zeigt. Die Athylmalon- 
saure wird sodann durch Zusatz einer bocbst konzentrierten 
wasserigen Chlorcalciumlosung in Form ihres schwer loslichen 
Calciumsalzes gefallt^ letzteres abgesaugt und auf einem Tonteller 
abgepreBty woraufman durch Yorsichtigen Zusatz you konzentrierter 
Salzsaure die Saure in Freiheit setzt und wie bei 1) rein gewinnt 

d) Abspaltung you CO 2 aus Athylmalons^ure. 

Die Athylmalonsaure wird in einem kleinen Fraktionierkolben, 
dessen moglichst langes Kondensationsrobr schrag nach oben ge- 
richtet ist, wahrend das Thermometerrohr Yerkorkt ist, in einem 
Olbade so lange auf 180^ erhitzt, bis sich keine Kohlensaure 
mehr entwickelt, was nach ^2 Stunde erreicht ist. Den Ruck- 
stand unterwirft man dann aus dem gleichen Kolben in iiblicher 
Weise der Destination, wobei die Buttersaure zwischen 162—163^ 
iibergeht. Ausbeute 80 — 90*^/^ der Theorie. 

a) In der ersten Phase der Reaktionen, welche zum MalonsS-ureester 
filhren, wirkt das Oyankalium auf die Chloressigsaure oder auf deren 
Kaliumsalz unter Bildung you Cyanessigsaure ein: 

CHaCl.COOH 4- KCN = CN-CH^-COOH + KCl, 
Cyanessigsaure 

Wie bereits bei’ der Darstellung des Acetonitrils erwahnt, lafit 
sick allgemein aliphatiscb gebundenes Halogen beim Erwarmen mit 
Oyankalium oder Cyansilber durch die Oyangruppe ersetzen. LaBt man 
nun auf die OyanessigsS.ure Alkohol und SchwefelsM,ure oder Athyl- 
schwefelstoe einwirken, so vollziehen sich drei Reaktionen: 1. findet 
eine Esterifizierung nach folgender Grleichung statt: 

CN'CH^.COOH 4- C2H5.OH = CN-CH^-COOCgHs 4- H^O . 

Cyanessige^er 

Bei der Besprechung des Essigesters ist bereits hervorgehoben, 
daB man allgemein S^ureester durch Einwirkung Yon SchwefelsSure 
auf ein Gemisch Yon Alkohol und Saure erhalten kann. 2. wirkt die 
Schwefelsaure auf die Oyangruppe Yerseifend ein, d. h. die Oyangruppe 
wird in eine OOOH-Gruppe iibergefiihrt: 

COOH 

ON • CHa • 0000, Hs 4- 2 H,0 = OH, + NH3 * 

' , >1 (bildet schwefeisaures 

COOCaHg Ammonium). 

Saurer Ester der 
Malonsatire 

3. wird die Merbei gebiidete Oarboxylgruppe, wie zu Beginn die 
OOOH-Gruppe der Cyanessigsaure, ebenfalis esterifiziert; 

Gatthrmann, Praxis. 16'" Auflage. ■ 12 



COOH COOCjHs 

1 I 

CH, + CjHs-OH = CHs + H^O . 

ioOCjH, COOCaHj 

b) Die Ester der Malons'aure besitzen wie der Acetessigester die 

Eigenschaft, dafi beide Methylenwasserstoffatome infolge des acidifi- 
zierenden Einflusses der zwei benachbarten negativen CO-Grnppen durcb 
Ntoium ersetzt werden kCnneD, und da6 man durcb Umsetzung mit orga- 
niscben Halogenverbindungen, wie Halogenalkylen, balogensubstituierten 
Saureestern, Silurecbloriden usw., das Natrium durcb Alkjlreste, Saure- 
reste usw, ersetzen kann, wie dies des naberen beim Acetessigester aus- 
gefubrt ist. Im oben angefubrten Beispiele bildete sich so zunacbst aus 
Natrimnalkobolat und Malonsaureester das Natriumsalz^ des letzteren: 


COOCA * cooaHs 

I _ , . I “ 

CH|H -f CsEs-OiNa - CHNa 4- C^Hs-OH . 


COOC,H, 


COOC,H, 


Auf dieses wirkte dann JodStbyl nacb folgender Gleicbung ein: 
COOC2H5 COOC2H5 

I I 

CH|Na + J lCA = CH*a,H5 + NaJ. 

COOC2H5 .. (ioOCgHs 

Athylmalonsaureester 


Wie . im Acetessigester ist nun aiicb das zweite Metbylenwasser- 
stoffatom des Malonesters npcb durcb Natrium vertretbar und dadurcb 
der Malonester nocb ein zweites Mai der Umsetzung mit organiscben 
Halogenverbindungen fabig, so dafi man ' auch zweifacb substitiiierte 
MalonsSureester herstellen kann. 


c) Die so erbaltenen Verbindungen von den allgemeinen Formeln: 
COOCoHft COOCaHs 

I “ 1 /X . 

CH-X und C< 

1 I \Y . 

COOC2H5 COOCaHs 

unterscheiden sich von den entsprecbenden Derivaten des Acetessigesters 
dadurcb, dafi sie bei der Verseifung nicbt zerfallen, sondern die freien, 
substituierten Malons^uren liefern. So reagierte oben der Atbylmalon- 
saureester mit der Kalilauge in folgender Weise: 

COOaH 5 KOH COOK 

in-CA + = CH-CA + 2 CA-OH . 

COOCjHj KOH ioOK 


' Vgl. Seite 174. Tautomere Form. „PseudosSure“. 
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d) Aus den so erhaltenen substituierten Malonsanren kann man 
nun Derivate der Essigsaure erhalten, indem man jene auf hobere Teni- 
peratur erhitzt. Es ist n^mlich ein allgemein giiltiges Gesetz, daB 
zwei Carboxjlgruppen bei boberer Temperatur an einem Koblenstoff- 
atom nicbfc baften konnen, daB vielmebr eine derselben OOg abgibt, 
wodureb aus der DikarbonsM^ure eine Monokarbonsaure entstebt, z. B.: 
ICQO|H 

I CHs 

GR, = I 4.C0.. 

1 COOH 

GOGH 

Malonsanre Essigsaure 

Aus den mono- und disubstituierten Malonsauren lassen sicb dem- 
nacb die substituierten Essigsauren von den Formeln: 


CH,.X 

COOH 


nnd 


CH< 
j \y 
COOH 


erbalten. So entstand obeu aus der Atbylmalonsaure die Atbylessig- 
sHure = Buttersaure. Ware statt Jodatbyl Jodmetbyl der Jodpropyl 
angewandt, so batte man die Propions^ure oder Valerians^ure ex'balten. 
Ware zweimal Metbyl in den MalonsHureester eingefdbrt, so ware die. 
Dimetbylessigsaure oder Isobutters^ure entstanden. 

Wie oben ausgefubrt, lassen sicb die gleicben Sauren aucb aus 
dem Acetessigester darstellen. Pa die Spaltung der Acetessigester- 
derivate, jedocb in zwei Ricbtungen verlaufen kann (Saure- und Keton- 
spaltung) und baufig beide uebeneinander eintreten, wabrend die Malon- 
saurederivate sicb nur in einem Sinne zersetzen, so ist es in den meisten 
Fallen zweckmajBiger, fur die Synthese der bomologen FettsSuren sicb 
des Malonsaureesters zu bedienen. 


12. Reaktion: Darstellung eines Kohlenwasserstolfs der Athylen-^ 
reihe durch Abspaltung von Wasser aus einem AikohoL Ver- 
einigung mit Brom. 

Beispiel: Atbylen aus Atbylalkobol. Athylenbromid b 
a) Aus Atbylalkobol und Schwefelsaure. 

Eine friscb bereitete und am besten noch warme Mischung 
von 25 g (30 ccm) gew. Alkobol und 150 g (90 com) konzentrierter 
Scbwefelsaure wird unter Zusatz von 30 g grobkornigem Seesand, ’ 
den man durcb Absieben von den feineren Teilen befreit hat, in 
einem groBen Rundkolben von etwa 3 Liter Inbalt liber einem 
Asbestdrahtnetz oder auf einem Sandbade (Fig. 71) nicht zu stark 
erbitzt (auf 160^). Es ist sehr zweckmilBig, einen dreifacb 
durchbobrten Stopfen zu nehmen *und in die dritte Bohrung ein 


' A. 168, 64 ; 192, 244 . 


12 
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Thermometer einzusetzen, dessen GefaB fast his auf den Boden 
des Kolhens reicht. Sohalcl eine lehhafte Entwickelung von Athylen 
eingetreten ist, laBt man aus einem Tropftrichter mit langem 
AbfluBrohr eine frisch bereitete Mischnng von 1 Gew.-Teil gew. 
Alkobol mit 2 Gew.-Teilen konzentrierter Scbwefelsanre tropfen- 
weise zuflieBen^ so daB ein regelmaBiger, lebhafter Gasstrom sich 
entwickelt (Temperatur stets 160^). Obige Mischnng stellt man 
sich her, indem man unter gutem Umriihren 150 g (190 ccm) 
Alkohol mit 300 g (170 ccm) konzentrierter Schwefelsaure versetzt. 



Pig. 71. 


Vor Beginn des ersten Erhitzens fiille man das AbfiiiBrohr des 
Tropftrichters durch Anfsangen mit dieser Mischnng (s. n.). Tritt 
beim Erhitzen unter Abscheidung von Kohle ein so lebhaftes 
Schaumen ein, daB der Kolbeninhalt in die Waschflasche iiber- 
steigt, so entleere man den Kolben, stelle sich nochmals die erste 
Mischnng her und beginne von neuem, wobei man vorsichtiger 
erhitze. Nimmt man nicht, line in Fig. 71, einen Fletcherbrenner 
mit breiter Flamme, sondern einen Bunsenbrenner mit spitzer 
Flamme, so laBt sich die Temperatur besser regulieren. Das sich 
eutwickelnde Gas wird zur Entfernung von Alkohol und Ather durch 
eine mit konzentrierter Schwefelsaure beschickte Waschfia«che und 
zur Entfernung von schwefiiger Saure durch eine mit verdiinnter 
Natronlauge gefullte, dreifach tubulierte Sicherheitswaschfllasche 
geleitei Man beachte, daB wahrend der Entwickelung die Natron- 
lauge in dem mittleren Steigrohr etwa 20 — 30 cm ixber das innere 
Niveau steigen muB. Ist dies nicht der Pall, so ist der Apparat 
undicht. Man dichte dann die Stopfen der Waschflaschen sowie 
die Verbindungsschlauche durch Bestreichen mit Kollodium ah. 
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Das Gas tritt dann in zwei nicht zu enge WascLflasclien ein, 
welche je 25 com Brom eathalten, welches mit einer 1 cm hohen 
Wasserschicht %edeckt ist. Da bei der Vereinigung des Broms und 
Athylens Warme entwickelt wird, so stellt man die Bromfiaschen in 
dickwandige, mit kaltem Wasser gefiillte GefaBe. Um die Brom- 
dampfe, welche aus der letzten Flasche entweichen, unschadlich 
zu machen, verbindet man diese entweder mit dem Abzuge, oder 
man leitet die Dampfe in einen mit Natronlauge geflillten Kolben, 
wobei man, um ein Zuriicksteigen zu vermeiden, die Gase nicht 
in, sondern auf die Lauge leitet (seitlicher Einschnitt im Kork). 
Sobald das Brom entfarbt ist oder zum mindesten iiber dem 
braunroten Reaktionsprodukt keine Bromdampfe mehr sichtbar 
sind, was beinormalem Verlauf nach 2—4 Stunden erfolgt sein sollte, 
unterbricht man die Entwickelung, wobei man darauf zu achten 
hat, da6 die Verbindungen samtlicher Waschflaschen sofort von- 
einander gelost werden, da sonst infolge der Abkiihlung eine all- 
gemeine Mischung eintritt. Das robe Athylenbromid wird dann in 
einem Scheidetrichter mit Wasser und Natronlauge versetzt, bis es 
farblos geworden ist, und mehrfach mit Wasser gewaschen. Nach 
dem Trocknen mit Chlorcalcium wird es durch Rektifikation toII- 
kommen rein erhalten. Siedepunkt 130^. Ausbeute 125 — ^150 g. 

Beim HinzuflieBen des Alkohol-Schwefelsauregemisches stellt . 
sich oft die Schwierigkeit ein, da6 das Gas den Weg nicht durch 
die Waschflaschen nimmt, sondern daB es aus dem Tropftrichter 
entweicht, weil es hier einen geringeren Druck zu iiberwinden hat. 
Dieser Ubelstand tritt nicht ein, \^enn man dafiir Sorge tragt, daB 
das AbfluBrohr des Tropftrichters ganz mit Fliissigkeit gefiillt ist. 
Ehe man deshalb mit dem Erhitzen beginnt, fiillt man etwas Ton 
der zweiten Mischung in eine Porzellanschale, taucht das AbfluB- 
rohr des Trichters in die Flussigkeif und saugt bei geoffnetem Hahne 
vorsichtig mit dem Munde, bis die Mischung iiber den Hahn gestiegen 
ist, worauf man diesen sofort sohlieBt. Man verbindet nun tnit dem 
Entwickelungskolben und kann jetzt mit dem Erhitzen beginnen, 
b) Aus Athylalkohol und Phosphorsaure. 

Ohne die Gefahr des Verkohlens und tJberschauihens laBt 
sich Athylen darstellen, inSem man an Stelle der Schwefelsaure 
sirupose Phosj)horsaure anwendet. Ein weithalsiger Rundkolben 
von 200 ccm Inhalt wird durch einen dreifach durchbohrten Kork 
verbunden mit 1. einem Thermometer, dessen GefaB bis auf den 
Boden des Kolbens reicht, 2. - einem Tropftrichter, dessen AbfluB- 
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fohr mindestens 25 cm lang ist und dessen fein ausgezogene Spitze 
nur wenige Millimeter aus dem Korke herausragt, sowie 
3. einem iiicht zu eiigen, reclitwinldig gebogenen Uberleituugsrohr. 
Letzteres wird darcb einen Scblancb verbunden mit einer zweifach 
tubulierten WouLFsclien Flasche von 200 ccm Inhalt, welche 
bis an die Tuben mit zerkleinertem Eis xxmgeben ist; sowohl die 
Einleitnngs- wie die Ableitungsrohre endet dicht unter den Korken. 
Dann folgen wie bei der Methode a) zwei mit Brom beschickte 
Waschflaschen, die gekilhlt werden, nnd schlieBlich ein Kolben 
mit Natron. Znr Darstellung des Athylens werden 120 g sirnpose 
Phosphorsaure vom spez. Gew, 1*7 — 1*75 in einer offenen Schale 
nnter Umriihren mit einem Thermometer allmahlich erwarmt, wobei 
bei 160^ Wasser zu entweichen beginnt. Man fahrt mit dem 
Erhitzen fort, bis bei 220^ nnr noch wenige Dampfblasen sich 
entwickeln. Nachdem man die Saure etwas hat erkalten lassen, 
fullt man sie in den Kolben nm, erwarmt ub^> einem Asbest- 
drahtnetz auf210 — 220^undlaBt bei dauernderErhaltung dieser 
Temperatur aus dem Tropftricliter, dessen Ahflufirohr wie bei 
Methode a) ganz mit Alkohol gefullt sein mu6, tropfenweise ge- 
w^ohnlichen Alkohol zuflieBen, wobei ein regelmaBiger Strom von 
Athylen sich entwickelt. Die Entfarbung der oben angegebenen 
Brommenge erfordert etwa 3^2 — 4^2 Stunde. Die weitere Ver- 
arbeitung des Eohproduktes erfolgt wie bei Methode a). 

Kohlenwasserstoffe der Athylenreihe, OnH^n lassen sich allgemein 
darstellen, indem man den Alkoholen Wasser entzieht, z, B.: 

CH3 • CHa . OH - CH^nCHo + H^O . 

Wendet man hierbei als 'wasserabspaltendes Mittel konz. Schwefel- 
siiure oder Phosphors'aure an, so yeiiauft die Reaktion nicht direkt 
nach obiger Gleicbung, vieimehr bildet sich zun^chst eine Atherscbwefel- 
saure oder Atherphosphorsaure, welche beim Erbitzen wieder Schwefelsaure 
Oder Phosphorsaure abgibt: 

\0H .\0H- 

AthylschwefelsSure 
^0C,H5 yOU 

SO2 = GjH. + " 

\0H \0H 

In manchen Fallen findet die Wasserabspaltung so leicht statt, 
daB man nicht konzentrierte Schwefelsaure, sondern verdiinnte an* 
wendet. In den hQheren Reihen wird die Reaktion dadurch kompliziert, 
da6 die einfachen Alkylene sich unter dem^ Einflusse der Schwefelstoe 
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polymerisieren. So entstehen z. B. neben Butylen, O^Hg, Koblenwasser- 
stoffe von doppeltem oder dreifachem Moleknlargewiclit: 

CgELie Dibutyl en. 

C12H24 Tributylen. 

In (liesen Fallen ist es vielfach zweckmaBiger, aus dem Alkobol 
zunachst dnrch die Einwirkung des Chlorides einer hoheren Fettsaure 
einen Ester darzustellen und diesen der Destination zu unterwerfen, 
wobei er in einen Kohlenwasserstoff der Athylenreihe und in die 
freie Fettsaure zerfallt, z. B.: 


Ci5H3,.CO.OC,eH33 = + . 

Palmitinsaurecetylester Palmitinsaure Hexadecylen 
Die Alkylene sind bis in die vierte Eeihe bei gewdbnlicher Teni- 
peratur Case, welche mit ruBender, stark leuchtender Flamme brennen. 
In den mittleren Eeihen sind sie farblose, mil Wasser nicht mischbare 
Fliissigkeiten, welche unter gewdhnlichena Druck ohne Zersetzung 
destiliieren , wahrend sie in den hoheren Eeihen feste Stoffe siiid, die 
nur im Yakuum ohne Zersetzung destilliert warden kdnnen. 

In chemischer Beziehung sind sie in erster Linie dadurch charak- 
terisiert, daB sie zwei einwertige Atome oder ein einwertiges Atom 
und eine einwertige Atomgruppe zu addieren vermdgen, wobei die 
doppelte Bindung in eine einfache tibergeht. 

So lagern sie, besonders leicht bei Gegenwai't von Platinschwarz, 
zwei Atome Wasser stoff an, wobei sie’ in Kohlenwasserstoffe der Grenz- 


reihe ubergeben: 


CHjZiCHo -f 2H CHa-CHs 


Auch Halogen wasserstoffsauren vermdgen sie zu addieren, und 
zwar am leichtesten Jodwasserstoff, etwas schwieriger Bromwasserstoff, 
oftmals nur schwer Chlorwasserstoff: 


CHglzCHo + HJ = CHs-CHgJ. 

Jodathyl 

Bei den Homologen des Athylens erfolgt die Anlagerung derart, 
daB das Halogenatom dasjenige Kohlenstoffatom aufsucht, welches mit 
der geringsten Anzahl von Wasserstoffatomen verbunden ist, z. B.: 
ORfZCB • CH 3 -p HJ = CH 3 . CHJ. CH 3 . 

Propylen Isopropyljodid 

Auch die Bestandteile des Wassers (H und OH) lassen sich auf 
einem Umwege an Athylenkohlenwasserstoffe anlagern. LaBt man auf 
letztere konzentrierte Schwefels'aure einwirken, so losen sie sich in dieser 
auf, indem sich Atherschwefelsauren bilden: 

^OH yOR 

CHs^CHg -f - ^ 0 , 

\0H 

Kocht mkn diese mit Wasser, so zerfallen sie in Alkohol und 
Schwefels^ure: ^OH ✓OH 

SOo -f HOH 0,% • OH + ^2 , 
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so dafi man in letzter Linie die folgende Addition ausgefdhrt hat: 

CKfZOK, + H-OH » OHa-CHa-OH . 

Wie bei der Anlagerung von Halogenwasserstoff das Halogenatom, 
so tritt auch hier bei den Homologen die OH-Gruppe an dasjenige 
0-Atom, welches mit der kleinsten Anzahl von H-Atomen verbunden ist. 

Mit ganz besonderer Leichtigkeit addieren die Alkylene zwei 
Ohlor- Oder Bromatome: 

CH,=:CH2 + CL - CH 2 CI— CHaCl 
CH;r:CHo + Br; = CH^Br^CH^Br , 

Schliefilich vermogen sie auch unterchlorige Saure unter Bildung 
von Glykoichlorhydrinen anzulagern: 

CHo=:CH 2 + Cl -oh - CHoCl-CHg.OH . 

Sowohl die zur Bildung der Alkylene angewandte Beaktion wie 
die Additionserscheinungen haben nicht nur fiir die Kohlenwasserstoffe 
selbst , '' sondern auch fur deren Substitutionsderivate Giiltigkeit. So 
lassen sich haufig z. B. ungesattigte Sauren aus Oxystoen durch 
W asserabspaltung ge winnen : 

CHo(OH).CH2 -COOH - CH^ziCH^COOH + H^O » 

l^-Milchsaure Akrylsaure 

CeH5.CH(OH)-CH,-COOH = CeH^-CHriCH.COOH 4- . 

PhenylmilchsS,ure Zimtsaure 

Die Additionserscheinungen zeigen mit wenigen Ausnahmen alle 
Stohe, welche eine Athylenbindung enthalten, wie die folgenden 
Gleichungen fiir einige Falle zeigen m5gen : 

CHo=CH-CH2.0H -h Bt, - CH2Br-~-CHBr»CH2.0H, 
Allylalkohol Dibromhydrin 

CH2=:CH.C00H 4 - Br^ = CHgBr-CHBr.COOH , 

Acrylsatire Dibrompropionsaure 

CeH^-CH— CH.COOH 4 - Br^ = CeH^ . CHBr— CHBr • GOGH , 
Zimtsaure Dibromhydrozimtsaure 

CeH,.CHl=:CH.COOH 4 - HBr = CA-CHBr-CH^-COOH , 

Bromhydrozimts8,ure 

CeHg.CHrzCHs + Br^ = CgHs • CHBr-^CHgBr , 

Styrol Styroldibromid 

CeHa-CHZzCH.COOH 4 - CbOH = CeH 5 .CH(OH).CHCi-COOH , 

Phenylchlormilchsaure 

GH2=CH-C00H + 2H = CHaCHs-COOH. 

Acrylsilure Propions^ure 


13. Reaktion: Ersatz von Halogen durch alkoholische Hydroxyl- 

gruppen. 

Beispiel; At&ylenalkohol (Glykol) aus Athylenbromid. 
a) Umwgindlung des Athylenbromides in Glykoldiacetat. 

In einem mit BttckfluBkUhler^ verbundenen, kurzbalsigen Rund- 
kolben von Y? Liter Inbalt wird eine Mischung von 6.0 g Athylen- 
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bromide 20 g Eisessig und 60 g frisch geschmolzenem, fein pul- 
verisiertem Kaliumacetat^ auf einem Sandbade iiber einer groBen 
Flamme zwei Stunden lang zum lebhaften Sieden erhitzt. Man 
verbindet dann den Kolben durcli ein knrzes Knierobr mit einem 
absteigenden Klihler und destilliert das Reaktionsprodukt direktmit 
einer groBen leucbtenden Flamme, welche man fortdauernd bewegt 
und gegen Ende der Destination immer mebr entleuchtet, iibei*. 
Das Destillat wird dann mit weiteren 60 g Athjlenbromid und 
80 g Kaliumacetat versetzt, und die Miscliung wie oben auf einem 
Sandbade zwei bis drei Stunden Zum lebhaften Sieden erhitzt. 
Man destilliert das Eeaktionsprodukt dann wiederum am absteigen- 
den Klihler durch Erhitzen mit leuchtender Flamme iiber und 
iinterwirft das Destillat unter An^endung eines HEMPELschen Auf- 
satzes YOU etwa 10 cm Lange einer fraktionierten Destination, wobei 
man die folgenden^raktionen gesondert aufsammelt: 1. yon Anfang 
der Destination bis 140^, 2. yon 140® — 175®, 3. yon 175® bis zum 
Ende. Die Fraktionen 2 und 3 werden dann nochmals gesondert 
destilliert (ygl. Seite 23), wobei reines Glykoldiacetat zwischen 
180® — 190® (der Hauptanteil bei 186®) iibergeht Ausbeute 
rund 70 g. 

Will man die Ausbeute noch yerbessern, so erhitzt man die unter 
180® iibergehenden Anteile mit dem gleichen Gewichte Kaliumacetat 
nochmals drei Stunden und verfahrt sonst' wie oben beschrieben. 
Die Ausbeute steigert sich dann noch um weitere 15 g. 

■b) Verseifung des Glykoldiacetats. 

Die Verseifung des Glykoldiacetats erfolgt durch Erw^rmen 
mit methylalkoholischer Salzsaure. Zu diesem Zwecke werden 
zunachst 100 g gewohnlicher Methylalkohol mit derben Stiicken 
von gebranntem Kalk (etwa ein Drittel des Alkoholyolumens) in 
einem mit RiickfiuBkuhler verbundenen Kolben mehrere Stunden 
auf dem Wasserbade zum gelinden Sieden erhitzt, Man destilliert 
dann den entvvasserten Methylalkohol am absteigenden Kuhler ab 

^ Kaliumacetat (Kalium aceticum pur. Ph. G-. Ill) kristallisrert zum 
Unterschiede von Natriumacetat (vgl. Seite 139) ohne Kristallwasser. Trotz- 
dem mu6 es fiir den vorliegenden Zweck zuvor in einer Eisen- oder Nickel- 
schale iiber direkter Flamme zum Schmelzen erhitzt werden. Das geschmolzehe 
Salz wird auf eine Eisen- oder Kupferplatte mit hochgebogenen Bandern 
in diinner Schicht ausgegossen, noch ’warm in einer Beibschale moglichst 
fein puiverisiert und sofort in ein gut schlieBendes Pulverglas libergefullt. 
Fiir obigen Versuch schmelze man 200 g des Salzes. 
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und -unterwirft ilin scblieKlich einer fraktionierten Destination, 
wobei man die von 66 — 67^ ubergeliende Fraktion gesondert auf- 
fangt. — In einem Kolbchen, welches nebst einem Einleitungsrohr 
tariert wird, wagt man sodann 44 g des reinen Methylalkohols ab 
und leitet uuter Kilhiung mit Wasser so lange trockene gasformige 
Salzsaure ein, bis eine Gewichtszunahme von 1-1 g eingetreten ist. 
Sollte man zu viel Salzstoe eingeleitet haben, so berechne man 
sich, wieviel reiner Metbylalkohol hinzuzusetzen ist, um die er- 
forderliche 2 ^/ 2 ®/^ ige methylalkoholische Salzsaure zu erhalten. — 
50 g Glykoldiacetat werden mrt 45* Ig obiger methylalkoholischer 
Salzsaure in einem mit RuckfluBkuhler verbundenen Kolben eine 
halbe Stunde auf dem Wasserbade zum-gelinden Sieden erhitzt. 
Das Reaktionsgemisch wirddann sogleich am absteigenden Kuhler 
auf dem Wasserbade unter ofterem Umschlitteln weiter erhitzt, 
wobei Metbylalkohol und Methylacetat ubergehen, wahrend Glykol 
zuriickbleibt. Um dieses von kleinen Mengen unverseiften Esters 
zu trennen, was infolge des geringen Siedepunktsunterschiedes 
durch Destination nicht gelingt, schiittelt man den dickflussigen 
Ruckstand im Kolben selbst zweimal mit dem gleichen Volumen 
trockenen Athens durch, wobei das Glykoldiacetat von diesem auf- 
genommen wird, wahrend das Glykol darin unloslich ist. Den 
Ather entfernt man durch Dekantieren oder Abheben mit einer 
Pipette, worauf das Glykol in einen nicht zu groBen Fraktionier- 
kolben mit langem Kondensationsrohr umgefiillt wird. Bei der 
Destination (anfangs vorsichtig erhitzen) gehen zunachst niedrig 
siedende Anteile (bis zu 100^) uber, worauf dann das Thermo- 
meter schnell auf 190^ steigi Der Hauptanteil des Glykols geht 
bei 195^ iiber, Ausbeute zwischen 80 — 90^0 der Theorie(17 — 19 g). 

Der ausgefiibrte Versuch ist die Umkehrung der Reaktion 1. 
Wahrend dort alkoholische Hydroxylgruppen durch Halogen ersetzt 
warden, ist bier aus einem Halogenderivat der entsprechende Aikohoh 
erhalten worden. Die Reaktion hat naturgemaB nur da prM,parative 
Bedeutung, wo der Alkohol nicht direkt zuganglich, vielmehr das 
Halogenderivat das primar erhaltliche Ausgangsprodukt ist. In derReihe 
der einwertigen Alkohole hat die Reaktion Bedeutung fur die Bar- 
stellung des Isopropylalkohols, des normalen sekundaren Butylalkohols 
sowie des normalen sekundM.ren Hexylalkohols. Wie auf Seite 128 erwahnt, 
entstehen bei der Mnwirkung von Jodwasserstoff auf mehrwertige Alko-' 
hole nicht die normalerweise zu erwartenden mehrwertigen Jodide, 
sondern Monojodide. Aus dem Glycerin erbS^lt man so das Isopropyl- , 
jodid, aus dem Erythrit das normale sekiindM.re Butyljodid, aus dem 
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Mannit das normale sekundare Hexyljodid. In der unten zu be- 
sprechenden Weise lassen sich nun diese Jodide in die oben erwahnten 
Alkoboie umwandeln. Aucb fiir die BuTLEBOWScbe Synthese terti^rer 
Alkobole ans Saurechloriden und Zinkalkylen, wobei in erster Linie 
tertiare Chloride entstehen, hat die Eeaktion praktische Bedeutung 
(vgl. S. 137). 

Ton besonderer Wichtigkeit ist die Eeaktion fiir die Darstellting 
zweiwertiger Alkohole (Glykole) und zwar in ^ erster Linie der cf-Glykole, 
welcbe die Hydroxylgruppen an zwei benachbarten Kohlenstoffatomen 
enthalten. Sind doch die diesen Alkoholen entsprechenden Dibromide 
leicht durch Anlagerung von Brom an die Koblenwasserstoffe der 
Athylenreihe zu erhalten. Auf diese Weise ist das Glykol zuerst von 
WuRTZ^ dargestellt worden. 

Auch andere Glykole lassen sich nach dieser Eeaktion darsteilen. 
Lagert man z. B. an Allylbromid Bromwasserstoff an, so erhS.lt man 
das Trimethylenbromid, welches nach obiger Eeaktion zum Trimethylen- 
glykol, also einem ^-Glykol fuhrt. 

Lagert man an nngesS,ttigte einwertige Alkohole, welche eine 
Athylenbindung enthalten, zwei Bromatome an, so erhalt man di- 
bromierte Alkohole, welche beim Ersatz des Broms durch Hydroxyl 
dreiwertige Alkohole liefern. 

CHo=:CH ‘ CHgBr 4- BrH = CH^Br • GH^ • CHaBr — CE^iOB) • CHg » GB,(OE 
Allylbromid Trimethylenbromid Trimethyl englykol 


CHs 

1 

CH, 

CHg 

CH 

1 

CHBr 

1 

CH(OH) 


+ Br, == 1 — ^ 

1 

CH 

CHBr 

OH(OH) 

I 

CH2(0H) 

1 

CH2-(0H) 

1 

CH^COH) 


Alls diesen Beispielen diirfte die Bedeutung der Eeaktion fiir die 
Gewinnung von Alkoholen ersichtlich sein. 

Auch Oxyaldehyde, Oxyketone sowie Oxysauren lassen sich auf 
diese Weise aus den entsprechenden halogensubstituierten Grundstoffen 
erhalten. Schliefilich kann man auch in aromatischen Stoffen Halogen, 
welches sich an einer Seitenkette befindet, durch Hydroxyl ersetzen. 

Der Ersatz von Halogenatomen durch Hydroxylgruppen laJBt sich 
auf zweierlei Weise ermdglichen, nS.mlich 1. direkt in einer einzigen 
Operation und 2. in zwei Phasen, indem man zunachst einen Sto’e- 
ester des gewiinschten Alkohols dafstellt, welcher dann noch einer 
Terseifung unterworfen warden mu6. Each dem ersten Yerfahren 
erhitzt man das Halogenderivat mit Wasser unter gewohnlichem, oder 
in schwieriger verlaufenden Fallen unter erhohtem Druck. Schneller 
und vielfach mit besserer Ausbeute gelangt man zum Ziel, wenn man 
dem Eeaktionsgemisch gewisse Oxyde, Hydroxyde oder Karbonate zu- 

^ A. ch. (3) 65, 400. 
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fiigt, Zu diesem Zwecke sind angewaBdt worden: Silberoxyd, Blei* 
hydroxyd, Bariumhydroxyd , Kalium- oder Natriunakarbonat u. a. Es 
scheint, als ob terti§.r gebundene Halogen atome leicbter reagieren als 
sekundare oder primare, und sekundare leicbter als primare. Nach 
diesem A^erfabren kann man aus Atbylenbromid direkt Glykol erhalten, 
indem man jenes mit Wasser unter Ziisatz Yon Kalinmkarbonat erhitzt: 


CH^Br 

I +K,C08 4-H,0 
CH.Br 


CH^COH) 

I -f CO 2 + 2 KBr . 

CH2(0H) 


Die Trennung des Glykols von dem in groBem t^berscbiisse an- 
znwendenden Wasser ist jedoch recbt umstandlicb. 

Nacb der zweiten Metbode IbBt man anf das Halogenderivab 
zunkcbst gewisse Sake, wie Silber-, Kalium- oder Natriumacetat ein- 
wirken, wobei *in erster Linie Saureester des gewdnscbten Alkohols 
entsteben : 


CH.Br CH^.OOC-CHa 

I ^ + 2CH8-COOK * I + 2KBr. 

CH^Br CH^-OOC-CHg 

Glykoldiacetat 


Diese werden dann in einer zweiten Operation in geeigneter Weise 
einer A^erseifung unterworfen, wobei die freien Alkohole erbalten werden : 


CH^-OOC-CHs CH^COH) 

’ 1 4-2HC1:^| +2CH3.C0*C1. 

CHo-OOC-CHg CHalOH) 

Das Acetylcblorid setzt sicb mit dem Metbylalkohol zu Metbyl- 
acetat um, wobei immer ^von neuem Salzstoe gebildet wird. 

Glykol ist eine dickflussige, farblose, gerucblose Fliissigkeit, welcbe 
bei 195^ siedet und beim starken Abkublen fest wird (F. P. = 11*5®). 
Wie alle mebrwertigen Alkobole scbmeckt es siiB. In AVasser und 
Alkobol ist es l5slicb, jedocb nicbt in Ather. Es zeigt alle Reaktionen 
der einwertigen Alkobole, nur kSnnen diese einmal oder zweimal ein- 
treten : 


CHg-ONa CH 2 :,PNa CH^OOC-CHs CHs-OOC-CHg 

i und 1 ; { und j 

CH^-OH CH^-ONa CH^OH CHa-OOC-CH, 

Bei der Einwirkung von POl^ werden beide Hydroxylgruppen durcb 
Oblor ersetzt: 


CH^COH) CHj.Cl 

I + 2 PCI 5 « I + 2POC18 -f 2 HCi . 

CH 2 ( 0 H) CHg-Cl . 

Erbitzt man bingegen Glykol mit Oblor wasserstoff, so findet dieser 
Ersatz nur an einer Hydroxylgruppe statt: 

CH^COH) CHs^CI 

I + HCl - 1 -p H 2 O . 

CH,;(OH) .. CH3(0H) 

Athylencblovbydrin ^ 
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Aus diesen sogen. Halogenhydrinen lassen sicli durcli Einwirkung 
von Alkalien die inneren Anhydride der Glykole erhalten: 

CHa-Cl CH,v 

1 =1 >0 4- HCl . 

CH.2(0H) .. or / 

Athylenoxyd 

tlbergang aus- der aliphatiscbeii Reihe in die 
aromatiscRe. 

Dimethylcyclohexenon und s-Xylenol aus Athylidenbisacetessig- 
ester. (RingschlieSung bei einem 1.5-Diketon nach Knoevenagel.)^ 

1. Athylidenbisacetessigester. 

In einem dickwandigen Glase von etwa 100 ccm Inhalt, welches 
durch einen Kork, in dessen Bohrnng sich ein bis anf den 
Boden reichendes Thermometer befindet, verschlossen werden kann, 
versetzt man 50 g reinen, im Vakuum destillierten, abgekiihlten 
Acetessigester mit 8 • 5 g reinem, kurz zuvor destilliertem Acetaldehyd, 
kiihlt in einer Kaltemischung von Eis und Kochsalz auf — - 10 bis 
— 15® ab und fiigt dann zu dem Eeaktionsgemisch wenige^ropfen 
Diathylamin, welches sich in einem Arznei-Tropfglase befindet. Man 
beobachtet hierbei in den meisten Fallen noch keine Temperatur- 
erhOhung, da namlich sowohl Acetessigester wie Acetaldehyd nur 
sehr schwer absolut frei von Sauren zu erhalten sind, und deshalb 
die ersten Anteile des Amins von diesen gebunden und damit 
unwirksam gemacht werden. Fahrt man mit dem Zusatz von 
Diathylamin langsam fort, so beobachtet man bei einem gewissen 
Punkte (wenn die Sauren neutralisiert sind) eine Temperatur- 
erhohung urn einige Grade, welohe normalerweise mindestens 
beim Zusatz der ersten zehn Tropfen eingetreten sein sollte. 
Sie gibt sich weiterhin auch durch eine Triibung der anfangs 
klaren Fliissigkeit zu erkennen. Von diesem Punkte ab laBt 
man wahrend des allmahlichen Zusatzes von weiteren zehn 
Tropfen der Base die Temperatur langsam auf 0® steigen und 
fiigt dann allmahlich unter hS^ufigem Dmschiitteln bei einer Tem- 
peratur von 0® bis +5® noch so lange tropfenweise Diathylamin 
hinzu, bis im ganzen 60 Tropfen = 1 • 5 g verbraucht sind. Die 
Dauer dieser Operation betragt etwa 1 Stunde. Nachdem man 
das Eeaktionsgemisch nach einer weiteren Viertelstunde Stehens 

^ A. 2S1, 25. . 
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aus der Kaltemischung entfernt hat, laBt man es Zimmer- 
, temperatur annehmen, beobachtet -jedoch anfangs noch einige Zeit 
die Temperatur. Sollte diese infolge einer Nachreaktion auf 
20" steigen, so kiihlt man kurze Zeit in Eiswasser ab. Das 
Reaktionsprodukt bildet jetzt eine dickflussige hellgelbe Masse, 
in der zahlreiche Wassertropfen spspendiert sind. Man uberlaBt 
es nun so lange sich selbst, bis es zu einer Kristallmasse er- 
starrt ist, was meistens ein 2- bis S-thgiges Stehen erfordert. 

Eine kleine Probe des Eeaktionsprodnktes presse man auf 
einem Tonteller ab und kristallisiere sie aus verdunntem Alkohol urn. 
Man erhalt so farblose Nadeln, welche bei 79— 80"schmelzen. Bzgh 
der'Konstitution dieses Stoffes ygl. die Ausfuhr ungen auf Seite 194 .' 

Ist man von einer fruheren Darstellung her im Besitz von 
Kristallen, so kann man das Erstarren des Rohproduktes 
dadurch beschleunigen, dafi man ihm nach eintagigem Stehen eine 
kleine Menge jener einimpft. Man fiihrt di#izweckma6ig an dem 
oberen, ypn Fliissigkeifc nur benetzten Teile'-'des GefaBes aus. 

2. Bimethylcyclohexenon. 

Das durch Erwarmen auf einem Wasserbade wieder ver- 
flUssigte Reaktionsprodukt wird in eine Mischung von 100 g 
konz. Schwefelsaure und 400 g Wasser, die sich in einem Rund- 
kolben von 1 Liter Inhalt befindet, gegossen und unter Verwehdung 
eines gut wirkenden RiickfiuBkUhlers liber einem Drahtnetz 
zum lebhaften Sieden erhitzt, wobei man zur Herbeifuhrung 
eines regelmaBigen Siedens einige Stiickchen eines ungebrannten 
Tontellers in den Kolb'en wirft. 

Nach etwa 7 stUndigem Erhitzen (man beginnt zweckmaBig den 
Versuch am Morgen eines Arbeitstages) leitet man am absteigen- 
den Ktihler so lange Wasserdampf durch die Flussigkeit, wobei 
man, urn eineZunahme des Volumens zu verhindern, das Re^tions- 
gemisch zuvor bis zum beginnenden Sieden erhitzt, bis 100 ccm 
Destillat iibergegangen sind. Letzteres bewahrt man sut ver- 
schlossen auf. 

^ Am zweiten Tage erhitzt man wiederum 7 Stunden am 
RuckfluBkuhler (neue Tonscherben), destilhert weitere 100 ccm 
mit Wasserdampf liber und wiederholt dies an einem dritten Tage, 
wobei man jedoch schlieBlich so lange Wasserdampf durchleitet bis 
aus einer Probe des Destillates beim Sattigen mit fester Pottasche - 
kern 01 mehr oder nur noch eine minimale Menge eines snlchen ab- 
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gescbieden wird. Man vereinigt nnn die drei wasserigen Destillate, 
in denen das Eeaktionsprodukt zum groBten Teile gelost ist, und 
tragt so lange feste Pottasche ein, bis diese sich nicht mebr lost. 

Zum Gelingen des Aussalzens ist die Anwendung einer 
moglichst reinen^ wasserfreien Pottasche durchaus erforderlich. 
Es scheidet sich hierbei auf der Pottaschelosung eine braunrote 
olige Schicht ab, welche aus Dimethylcyclohexenon und Alkohol 
besteht. Nachdem man sie im Scheidetrichter Yon der wasse- 
rigen Losung getrennt hat^ destilliert man unter Anwendung 
eines mit Glasperlen gefullten, mindestens 10 cm langen Hempel- 
schen Aufsatzes den Alkohol ab (S.P. 78^), trocknet den Riick- 
stand mit geschmolzenem Glaubersalz und unterwirft ihn in 
einem gewohnlichen Fraktionierkolben der Destination, wobei 
man die von 200 — 215^ Ubergehende Fraktion gesondert auffangt 
S.P. des reinen Stoffes 211 ^ Ausbeute 15— 20 g, 

3. s-Xylenol. 

10 g des Ketons werden in 20 g Eisessig gelost und unter 
Ktihlung mit Eiswasser, welche jedoch nicht so energisch sein 
darf, daB der Eisessig erstarrt, aus einem Tropftrichter allmahlich 
mit einer Mischung von 13 g Brom und 10 g Eisessig versetzt 
Man laBt das Eeaktionsgemisch dann zum mindesten einen halben 
Tag, zweckmaBiger noch iiber Nacht bei Zimmertemperatur stehen 
(unter dem Abzug), wobei reichliche Mengen von Bromwasserstoff 
entweichen, erwarmt dann etwa 1 Stunde unter ofterem Um- 
schiltteln auf einem Wasserbade auf etwa 50^, steigert die Tem- 
peratur, bis schlieBlich das Wasser siedet, und erhitzt endlich, 
wenn auf dem Wasserbade nur noch wenig Bromwasserstoff ent- 
weicht, so lange liber einem Drahtnetze unter Anwendung eines 
Steigrohres zum beginnenden Sieden des Eisessigs, bis die Brom- 
wasserstoffentwickelung fast aufgehort hat. Nach dem Erkalten 
gieBt man dann vorsichtig in eine erkaltete Losung von 75 g Kali 
in 150 g Wasser, wobei sich nur eine geringe Menge eines Dies 
abscheiden darf, schiittelt alkaliunlosliche Nebenprodukte mit 
nicht zu wenig Ather aus, sattigt die alkalische Losung mit 
Kohlensaure und destilliert das in Freiheit gesetzte^ s-Xylenol 
unter weiterem Einleiten von Kohlensaure (dreifach durchbohrter 
Kork) mit Wassei*dampfen liber. Das Ende der Destination erkennt 
man daran, daB eine Probe des Destillats mit einem Tropfen Brom 
versetzt keinen Niederschlag von Tribromxylenol mehr liefert. 
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La6t man das Destillat iiber Nacht an einem ktihlen Orte 
stehen, so scheidet sick der groBte Teil des Xylenols kristallisiert 
ab. Zur Gewinnung des gelost gebliebenen Anteiles filtriert man 
die Kristalle ab, sattigt das Filtrat mit festem Kocbsalz nnd 
scbiittelt mit Ather aus. Scbmelzpunkt des s-Xylenols 64^. Siede- 
punkt 220 — 22P. Ausbeute 5— 6 g. 

Zui’ naheren Charakterisierung dieses Phenols iiberscbutte 
man in einem Eeagenzrohre einige Tropfen von jenem mit etwa 5 com 
Wasser tind fiige so lange tropfenweise Brom binzii, bis die rot- 
branne Farbe des letzteren besteben bleibt. Man nehme dann das 
iiberscbussige Brom durcb Znsatz von wasseriger scbwefliger Saure 
fort und kristallkiere denNiederschlag aus Alkohol urn. Man erbalt 
dann farblose Nadeln von Tribromxylenol, welcbe bei 165^ schmelzen. 

1. Aldehyde (alipbatische, aromatische,usw.) lassen sick mit Stoffen, 
welcbe eine OH^-Gruppe zwiscben zwei negativen Radikalen enthalten 
(Acetessigester, Malonester, Acetylaceton u. a.), in zweierlei Weise unter 
Austritt von Wasser kondensieren. Es kOnnen 1. gleicbe Molekiile 
beider aiifeinander wirken, wobei folgende Reaktion eintritt: 

X X 


C Ho 4- OHC-R - H*30 + C=:CH-R 


Beispiel : 


Y 

CH, 

io' 


0 |HC*CH3 

OOOCJL 


CHs 

I 

CO 

I 

H^O -f C“CH*CFl3; 

COOCgBs 

A thyli d en acetessigester 


Oder die Reaktion kann sicb 2. zwiscben einem Molektile des Aldehyds 
and zwei Molekiiien des anderen Stolles voliziehen: 


X R X X R X 

i 1 , I III 

CH h| 4- CH|0 -f hIhC - H^O + CH-CH-CII . 

, , ^ , 


i 

Im praktisch ausgefiibrteii Beispiel; 
CHa CHs 

^0 CH, djo 


CH, 


CH, 


CH Hi + CHiO + HiCH 


COOCjH, 




00C5H, 


CO CH, CO 
H,0 + I I I . 

CH-CH-CH 
I 1 

.. COOCjH, COOC,H, 
Athylidenbisacetessigester 
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Zum Eintritt der ersten Reaktion kann man als Kondensations- 
mittel anwenden: Salzs'aure, Essigsaureanbydrid sowie primare und 
sekundare Amine (Athylamin, Eiathylamin , Piperidin n. a.), wahrend 
man fiir die zweite Reaktion vorzngsweise die erwabnten Basen ver- 
wendet. Eine kleine Menge von diesen Termag groBe Mengen des 
Kondensationsproduktes zu erzeugen, indem bier ein Fall einer sogen. 
•kontinnierlicben Reaktion vorliegt. Letztere kommt wabrscbeinlicb in 
der Weise znstande, dafi das Amin znn’acbst mit dem Aldebyd unter 
Anstritt ^'on Wasser^ reagiert: 


R>CH| 0 -f H, |]S[>Ri = R.CH=:N-Ri + H^O 
prim. Amin 

NR'^ 


, iH NR'i 

R-CH6 + H|NR« 


= RdH + H »0 


sek. Amin 

[rh = zweiwertiges Radikal I 

L Oder zwei einwertige Radikale.J 

Im obigen Beispiel: 

OH3 . CH 0 + 2H|N(C8H5)2 = CH3 • CHC + H^O . 

' ^N(C2HA 

Die so er^standenen Aldebydderivate wirken dann unter Regeneration 
des Amins in folgender Weise auf den zweiten Stoff ein: 

X X 


R*CH=: NR* -f HJC = RiNH^ -h C=CH*R 


X 


R 

I I ' 

I CH 

CH[ HT ; /\ 


Y 

X 




X R 


+ HCH = 2 HNR„ + CH-CH-CH. 


NR„I 1 NR,.| 


Im obigen Beispiel: 


CH3 

CO 


CH, 

I 

CH 


CH, 

I 

CO 


CH, 

I 


CH. 


CHH + N(C.H.),N(CjH .)3 + HCH 
(llOOCoHs ' 


COOC.H. 


CO CH. (io 

I I I 

= CH-CH— CH + 2 NH( 02 H.: 
COOC 2 H 5 doOCaH. 


Das so regenexierte Amin iib0i*trS.gt d'ann von nouem den Aldebyd- 
rest auf den Acetessigester usf. 

1 B. 31 , 738 . ' 

Gattbrmann, Praxis. 16. Auflage. 
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Nach Ra.be (A. 323, 83 nnd 332, 1) kommt dem bei 79 — 80® 
sclimelzenden Stoffe nicbt die Konstitution eines Atbylidenbisacetessig- 
esters zu, vielxnehr hat eine desmotrope Umlagerung in eine cyklische 
Verbindung von der folgenden Form el stattgefnnden: ^ 

C2H500C-CH~-CO CaHsOOC-CH-CO 

OH.-dH \:h.h . 3^ CH.- di \h, . 

CsH^OOC-CH-CO-CH, CjH500C-CH~C<^]^^ 

Athylidenbisaeetessigeater (flusaig) Dim^yleycloliexanolondiearbon- 

,^pireester (P.P. 19— 80") 

' 4* 

Vgl. bierzu die Eutgegming von KnoevenaI^Ee (B. 36, 2118). 

2. Yon den Stoffen, welcbe nach Reaktion 2 erhalten werden 
konnen, sind besonders diejenigen von Interesse, welche wie der oben 
dargestellte Athylidenbisacetessigester zwei CO-Gruppen (1.5 -Diketone) 
und neben diesen je eine Methylgruppe entbalten. 

Lafit man auf sie wasserabspaltende Mittel (Alkalien oder Sauren) 
einwirken, so vollziebt sicb nach Knoevenagbl die Bildnng eines 
secbsgliedrigen Koblenstoffringes in folgender Weise: 


X-CH 

R.dn 


-CO 


H 

CH, 


X-CH~CO 
H*0 -f R. 

\ 

X-CH-C~CH, 


Im obigen Beispiel: 

CoH,OOC--CH 

CHg-CH 

C.,H.OOC-^H— C 


CO 

\ 


CH = 11,0 + 
-CH, 


CJI 5 OOC-CH-CO 

/ \ 

CHg.CH CH 


C.HgOOC- 


\ ^ 


CH, 


Nach Rabe ist eine Ringbildung bereits in Phase 1 eingetreten, 
so da8 an dieser Stelle nur der folgende ProzeB verlUuft: 

C2H5OOC-CH-CO C^HsOOC-CH-CO 

CHs-.cjH = H2O + CHa- dH . 

C,H.OOC~OH-d<^ C^H^OOC^H-d^CHa 

C1I3 

Xeben dieser Reaktion vollziebt sicb im oben ansgefnbrten Bei- 
spiel nocb eine zweite, indem die Schwefelsaure auf den primar 
gebildeten cycliscben Saureester verseifend einv?’irkt, worauf dann sofort 
Koblensaureabspaltung eintritt: 
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HO- 


OOC-CH-CO 

/ \. 


CHg-CH 


OOC.CH-C 

HO^ 


CH = 200., + 20.11. 
“ CH, 


-CO 


-H 


CHr 

•OH + CHs-dH 

\ /' 
CHj— C— CHj 
Dimethylcyclohexenon 


Diese RingsclilieBung bei l.S-Diketonen ist vieler Modifikationen 
f^big, indem E == H , CHg, CgHg, usw. sein kann, je nachdem 

man Formaldeliyd, Acetaldebyd, Propionaldebyd, Benzaldehyd usw. an- 
wendet, wabrend X = OOOOgHg, CH3-C0, OgHg-CO usw. sein kann, 
wenn man Acetessigester, Acetylaceton, Benzoylaceton usw. verwendet. 

Sie wird dadurcb nocb wesentlicb vielseitiger, dafi man aucb von 
unsymmetriscben 1.5-Diketonen, z. B.: 

CHs CeHs 

CO R A 

111 

CH-CH— CH 

COOC^Hj ioOCjHs 

ausgeben kann. Die Natur der Eeaktion verlangt jedocb, daB zum 
mindesten einer der beiden 00-Gruppen eine Methylgruppe benacbbart 
ist, da sonst ja keine Abspaltung von Wasser eintreten kann. Die so 
erbaltenen Stoife leiten sich von folgender Stammsubstanz ab: 

CH,-CO 

dH, , 

\ /■ 

CH,j-CH 

welche man als Cyclohexenon bezeicbnet, und die als Ketoderivat eines 
Tetrahydrobenzols 

/ “ \“ 

OR, CH 

\ X 

CH2*-CH 

aufzufassen ist, so da6 bier ein^tlbergang aus der alipbatiscben in die 
bydroaromatiscbe Reibe vorliegt. \ 

Diese primllr erbaltenen Stoffe lassen sicb weiterbin durcb ver- 
schiedene Eeaktionen in andere bydroaromatiscbe und in aromatiscbe 
Substanzen uberfiibren. Eeduziert man z. B. das Dimetbylcyclobexenon, 
so geht die Ketongruppe in die sekundare Alkobolgruppe uber, wabrend 
gleicbzeitig unter tibergang der Doppelbindung in eine einfacbe zwei 
H-Atome addiert werden, so daB man 
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OH 




GH.— CH 


-CH 


^Hs-CH-CHs 

Hexabydroxylenol 


also ein Alkobolderivat eines Hesahydrobenzols oder -xylols 
erMlt. Oxydiert man dieses, so wird -die sekund^re Alkoholgruppe 
zur Ketongruppe oxydiert, ilnd es entsteht ein Ketoderivat eines 
Hexabydroxylols: 

GH.-CO 
/ * \ 

CHj-^CH CH^ . 

LaBt man wasserabspaltende Mittel anf die bexabydrierten Alkobole 
einwirken, so bilden sicb tetrabydrierte KobJenwasserstoffe, z. B.: 

CH2-CH 

CHa- di "bE = Tetrabydroxylol . 

CH, 


Ersetzt man die OH-Grnppe im bexabydrierten Stoff dnrcb Jod und 
rednziert das Jodid, so entstehen bexabydrierte Koblenwasserstoffe, z. B. : 


CH,~CH2 

/ \ 

CHg'CH CHa = Hexabydroxylol . 
CH2-~CH.CH3 


Knrz, man siebt, da6 anf diese Weise die Syntbese der verscbieden- 
artigsten bydroaromatiscben Stoffe zu erm5glicbea "ist. 

3. Ancb in die rein aromatiscbe Reibe kann man scblieBlicb ge- 
langen. LflSt man, wie oben praktiscb ansgefiibrfc, anf die primer 
entstandenen Ringstoffe Brom einwirken, so lagern sicb zun^cbst zwei 
Atome von diesem an, indem die doppelte Bindnng in eine einfacbe 
iibergebt: 


CR 


OR— CO 

■CiH ' 




-f Br, = CH, 


• CH 


CHo-^CO 


SR-C---CH3 


dSr— I 


HBr, 


CH, 


Diese Dibromide sind jedocb sebr nnbestendig nnd geben bereits 
in der Kalte zwei Moleknle Bromwasserstoff ab: 
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CO 

. \ CHj— CO 

CH3.CIH Br!CH / \ 

\ " / = 2 HBr + CH3— C CH. 

CH — C-CH3 \ /• 

I I CH— C— CH3 

H "Br 


Indem dann schlieBiich diese unbestandige Ketoform (CHg — CO 
sicb in’ die bestandige Enolform (OH = G*OH) umlagert, erhalt man 
s-Xjlenol : 

OH 

I 

CH=:C 

/ \ 

CHgC CH. 

\ / 

CH— C 


CHg 


(Man unterrichte sicb an dieser Stelle an Hand der Lebrbucber der 
organischen Chemie iiber weitere tlFbergange aus der alipbatischen in 
die aromatiscbe und hydroaromatiscbe Reibe: vgl. Bernthsen, XIII. And. 
S. 382; Richter, XL Aufl. IL Bd., S. 4 — 6 und 35; Krafft, IV. And. 
S. 446; Meyer- Jacobson, IL Bd. -J. Teil S. 79.) 


IL Aromatiscbe Eeihe. 

I. Reaktion: Nitrierung einea Kohlenwasserstoffs. 

‘ Beispiele: Mtrobenzol und Binitrobenzol.^ 

Nitrobenzol. 

Zu 150 g konzentrierter Schwefelsaure, die sicb in ein-em 
Kolben von etwa Liter Inhalt befindet, gieBt man all- 
mablich unter XJmscbiitteln 100 g konzentrierte Salpetersaure 
(spezifisches G-ewicbt 1-4). Nachdem man die warme Miscbung 
durch Eintaucben in kaltes Wasser auf Zimmertemperatur ab- 
gekiihlt hat, ’ fiigt man . unter haufigem Umschiitteln zu ihr 
allmablich 50 g* Benzol. Sollte hierbei die ^ Temperatur uber 
50 — 60® steigen, so taucht man vor dem -weiteren Eintragen 
des Benzols das GefaB auf kurze Zeit in Wasser ein. Man 
versiebt den Kolben dann mit einem Steigrohre und erhitzt ihn 
wiihrend einer Stunde unter ofterem Umschiitteln in einem 
Wasserbade auf etwa 60® (Thermometer im Wasser). Nach dem 

^ A. 9, 47; 12, 305. Ostwalds Klassiker der exakten Wissenscbaften 
Nr. 98. 
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Abkiihlen trennt man die untere Schicht, welche aus Schwefel- 
s^ure und Salpetersaure besteht, im Scbeidetrichter von der 
oberen, die das Nitrobenzol entbalt. Letztere schiittelt man im 
Scbeidetrichter mebrmals mit Wasser durch, wobei man beachte, 
daB das Nitrobenzol jetzt die nntere Schicht bildet. Nach dem 
Waschen laBt man das Nitrobenzol in einen trockenen Kolben 
ab nnd erwarmt es auf dem Wasserbade so lange mit Chlor- 
calcinm, bis die anfangs milcbige Fliissigkeit klar geworden istb 
Man reinigt es schliefilicb durch Destination aus einemFraktionier- 
kolben mit vorgelegtem Verlangerungsrohr, wobei man nicbt ganz 
bis zur Trockne destilliere. S.P. 206 — 207^. Ausbeute 60—70 g. 


Dinitrobenzol. 


EineMiscbung Ton 25 g konzentrierter Scbwefelsaure und 15 g 
rauchender Salpeterstoe wird allmahlich mit 10 g Nitrobenzol 
versetzt (Abzug) und unter baufigem Umscbtitteln in einem offenen 
Kolben eine halbe Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Das 
etwas erkaltete Reaktionsgemiscli wird dann unter Umrubren in 
kaltes Wasser gegossen, worauf man das erstarrte Dinitrobenzol 
abfiltriert, mit Wasser auswascbt, auf einem Tonteller abpreBt 
und aus Alkobol umkristallisiert, F.P. 90^. Ausbeute 10 — 12 g. 


Die Eigenscbaft, bei Einwirkimg von Salpetersaure Nitroderivate 
zu liefern, ist ein Cbarakteristikum der aromatiscben Substanzen. Je 
nach den Bedingungen, unter denen die Nitrierung ausgefdbrt wird, 
kann man eine Nitrogruppe oder deren mebrere einfuhren. Die oben 
ausgefiibrten Reaktionen verlaufen nach folgenden Gleichnngen: 


Ce 


CeHe + NOa-OH - CeHs-NO, + H^O , 
H 5 .NO, + NO,. OH - C6H,.(N0,), -h H 2 O . 


Sind in einem aromatiscben Stoffe gesattigte aliphatische Seiten- 
ketten vorbanden, so erfolgt die Nitrierung unter den obigen Bedingungen 
stets am Benzolkern und nicbt in der Seitenkette. Da die Benzolkoblen- 
stoffatome nur mit einem Wasserstoffatom verbunden sind, so sind die 
erhaltenen Nitroderivate terti^re; sie sind demnacb nicbt imstande, 
wie die primaren und sekundaren Nitroverbindungen, Salze, Nitrol- 
slluren oder Pseudonitrole zu bilden. 

Nitrogruppen lassen sich aucb in Seitenketteh einfuhren Er- 
bitzt m^'n z* B. Toluol oder' Athylbenzol mit scbwacber Salpeter- 

^ Oder man destilliert das von der Siiure getrennte nnd mit Wasser 
versetzte Rohprodukt samt dem Wasehwasser mit Wasserdampf und verf^hrt 
mit dem Destillat wie oben. 

2 B. 27. Ref. 194 u. 468. 
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saure (spez. Gew. 1‘076) in einer Bombe auf etwas Tiber 100^, so 
erbalt man Pbenylnitromethan • CH^ • NO, oder Phenylnitroatban 
G^R^.GE{m,yGS,. 

Nicbt nur die aromatiscben Stammsubstanzen , die Koblenwasser- 
stofte, lassen sicb nitrieren; aTich alle Derxvate derselben, wie Phenole, 
Amine, Aldehyde, S’^uren usw. sind der gleichen Reaktion zugM-nglich, 
Die Nitrierung erfolgt jedoch nicbt iiberall mit der gleichen Leichtig- 
keit. Man muB daher fiir jeden Pall die gunstigsten Versuchs- 
bedingungen ermitteln. Wird ein Stoff sehr leicht nitriert, so kann man 
entweder die Nitrierung mit je nach Bediirfnis durch Wasser verdiinnter 
Salpeters^ure ausfuhren, oder man lost die zu nitiierende Substanz in 
einem Losungsmittel auf, welches durch Salpetersaure nicht angegriffen 
wird, wobei man sich haufig des Eisessigs bedient, imd yersetzt 
dann mit Salpetersaure. Auch kann man umgekehrt yerfahren und 
die Substanz in die Mischung yon Salpetersaure und Wasser oder 
Eisessig eintragen. Wird ein Stoff, mittelschwer nitriert, so tragt 
man ihn in konzentrierte oder rauchende Salpetersaure ein. Tritt die 
Nitrierung schwer ein, so erleichtert man die Wasser abspaltung durch 
Zusatz yon konzentrierter Schwefels’aure zu der gewohnlichen oder 
rauchenden Salpetersaure. Bei der Nitrierung kann man entweder den 
zu nitrierenden Stoff in das Gemisch yon Salpetersaure und Schwefel- 
saure eintragen, oder man laBt die Salpetersaure zu dem in konzen- 
trierter SchwefelsH,ure geldsten Stoffe hinzufliefien. Beim Arbeiten in 
schwefelsaurer ' Ldsung wendet man bisweilen statt der Salpetersaure 
salpetersaures Kalium oder Natrium an. Die drei beschriebenen Arten 
der Nitrierung lassen sich nun noch in zweierlei Weise modifizieren, 
indem man 1. die Temperaturen und 2. die Menge der Salpetersaure 
yariiert. So kann man die Nitrierung unter Abkiihlung in einer Kalte- 
mischung, oder in Eis, oder in Wasser, unter gelindem Erwarmen bis 
schlieBlich bei Siedehitze ausfuhren. Perner kann man einen UberschuB 
yon Salpetersaure "oder die theoretisch berechnete Menge anwenden. 
Welche von diesen zahlreichen^ Modifikationen die besten Resultate 
liefert, mu6 durch Voryersuche im kleinen zuyor ermittelt werden. 
Da die Nitroyerbindungen meistens in Wasser unloslich oder schwer 
Idslich sind, so kann man sie aus dem Nitrierungsgemisch durch 
Verdiinnen mit Wasser, in manchen Pallen besser mit Kochsalzlosung 
abscheiden, 

Durch den Eintritt einer Nitrogruppe wird der chemische Charakter 
einer Substanz qualitativ nicht geandert. So sind die wahren Nitro- 
deriyate der Kohlenwasserstoffe indifferent, wie die Kohlenwasserstoffe 
selbst. Wohl aber quantitatiy. Tritt eine Nitrogruppe z. B. in einen 
Stoff von saurer Natur ein, so wird letztere dadjirch verstarkt; die 
Nitrophenole z. B. sind starker sauer als das Phenol. Das Umgekehrte 
tritt bei der Nitrierung basischer Substanzen ein; Nitroanilin z. B. ist 
weniger- basisch als Anilin. ‘ 

Die groBe Bedeutung der Nitroyerbindungen beruht auf ihrem 
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Verhalten bei der Eeduktion, wovon *bei den nachsten Priiparaten die 
Rede sein wird. 

Beim zweifachen Nitrieren von Benzol bildet sich vorwiegend 
ni-Dinitrobenzol , was mit den folgenden allgeineinen Substitutions- 
gesetzen zusammenbangt : Fiir die aromatischen Verbindungen sind in 
erster Linie drei Reaktionen typiscb: 1. die des Halogenierens, 2. die 
des Mtrierens und 3. die des Sulfurierens. Gebt man - vom Benzol 
selbst aus, so ist naturgemafi jaur ein einziges Mono-Halogen-, Nitro- 
odev Sulfoderivat moglicb. Gebt man jedocb von einem monosubstitu- 
ierten Benzol aus, so kann der Eintritt von Halogen, Hitro oder Sulfo 
an der o-, m- oder p-Stellung erfolgen. Die Tatsacben baben nun 
ergeben, daB bierbei zwei Typen von Reaktionen sicb vollzieben, in- 
dem in gewissen Fallen tiberwiegend das o- und p-Biderivat neben . 
nuv wenig des m-Derivates gebildet wird, w^brend in anderen Fallen 
vorwiegend das m-Derivat neben nur wenig des o- und p-Derivates 
entstebt, Substituenten, welche Halogen, Nitro und Sulfo vorwiegend 
in die o- und p-Stellung lenken, nennt man ^?:3tbstituenten erster 
Ordnung. Substituenten, welche die drei aron^^cben Grundreak- 
tionen vorwiegend in die m- St el lung lenken, heiBen Substituenten 
zweiter Ordnung. Zu den Substituenten erster ’ Ordnung gebdren ; 
die Halogene, Alkylgruppen, die Hydroxylgruppe uebst o- Alkyl und 
o-Acyl, die Amidogruppe u. a. Substituenten zweiter Ordnung sind: 
Nitrogruppe, Sulfogruppe, Aldebydgruppe, Carboxylgruppe nebst 
COO-Alkyi, OO- NHg und CO-Alkyl (in Ketonen), u. a. Dieso 

Erscbeinungen scbeinen damit zusammenzub^ngen, ob das direkt am 
Denzolkoblenstoff baftende Element des Substituenten und damit 
der letztere selbst elektriscb positiv oder negativ ist. Ist er.negativ, 
so lenkt der Substituent in o- und p-, d. b. er ist erster Ordnung, 
Ist er positiv, so lenkt der Substituent in m-, d. b. er ist zweiter 
Ordnung. 


Substitaentea L Ordnung: — 

Substituenten 2, Ordnung: -f 

„ _ 

4 — 

•Cl, -Br, .J 

•NOi, 

4" 

+ - 

•CHa 

• SO,H 

Cl 

+ yO 

•o/+ 

— 4* 

" s — 

•NHj 

• CO,H 

(vgl. B. 52, 263). 



Die Nitroverbindungen sind zum Teil Fliissigkeiten , zum Teil 
feste Stoffe, welche, falls sie obne Zersetzung destillieren, einen bdberen 
Siedepunkt als die Muttersubstauz besitzen. 
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2. Reaktion: Reduktion einer Nitroverbindung zu einem Amin, 

Beispiele: 1. Anilin aus Nitrobenzol.^ 

2. BTitroanilin aus BinitrobenzoL 

1. In einem Rundkolben (l^/g Liter Inhalt) versetzt man 90 g 
granuliertes Zinn^ mit 50 g Nitrobenzol und fiigt hierzu allmah- 
lich 250 g konzentrierte Salzsanre in der folgenden Weise: Man 
setzt zxinachst nur etwa den zehnten Teil der Salzsanre hinzu, ver- 
bindet dann den Kolben sofort mit einem nicht zn engen Steigrohr 
und schiittelt nm. Nach knrzer Zeit erwarmt sich die Mischung 
nnd gerat schlieBlich in lebhaftes Aufsiedeh. Sobald dies eintritt, 
taucht man den Kolben sofort so lange in kaltes Wasser ein, bis 
die heftige Reaktion nachgelassen hat. Man fugt dann das zweite 
Zehntel der Salzsanre hinzn nnd verfahrt wie soeben usf. Hat 
man in dieser Weise etwa die Halfte der Salzsanre verbraucht, 
so verlauft die Reaktion milder, nnd man kann die zweite Halfte 
der Smve in groBeren Anteilen znsetzen. Um die Reduktion des 
Nitrobenzols zu vervollstandigen, erhitzt man schlieBlich noch 
eine Stunde lang auf dem Wasserbade. Zur Abscheidung des freien 
Anilins versetzt man die warme Losung mit lOOccm Wasser und 
fiigt darauf allmahlich eine Losung von 150 g Natron in 20ft ccm 
Wasser hinzu, wobei schlieBlich eine stark alkalische Reaktion 
eintreten muB. Sollte hierbei die Flhssigkeit sich bis zum Sieden 
erhitzen, so taucht man den Kolben vor dem weiteren Znsatz 
des Natrons fiir kurze Zeit in kaltes Wasser ein. Man leitet dann 
bei vorgelegtem, langem Kiihler Wasserdampf in die heiBe Fltissig- 
keit ein, wobei das Anilin mit dem Wasser als farbloses 01, 
welches sich unter dem Wasser ansammelt, libergeht. Sobald 
das Destillat nicht mehr milchig, sondern wasserhell ist, wechselt 
man die Vorlage und laBt noch etwa 300 ccm Flixssigkeit tiber- 
destillieren. Man vereinigt dann die Destillate, versetzt mit je 
25 g fein pulverisiertem Kochsalz auf je 100 ccm Flhssigkeit, 
schiittelt nm, bis Losung des Salzes eingetreten ist, nnd schiittelt 
das Anilin mit Ather aus. Nachdem man die filtrierte atherische 
Losung mit einigen Stiickchen festen Kalis getrocknet hat, ver- 

^ A. 44, 283. 

^ Ist man nielit im Besitze von granuliertem Zinn, so stellt man sich dies 
dadurcli her, daB man vor der GeblSseflamme in einem mit AusguB versehenen, 
gestielten, eisemen Loffel derbes Zinn schmilzt nnd dann tropfenweige ans 
einer Hohe von V 2 — 1 m in einen mit Wasser gefiillten Eimer gieBt. 
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dampft man den Ather und unterwirft das Anilin der Destina- 
tion. Siedepunkt 184®. — Ausbeute 90 — 100®/^^ der Tbeorie. 

1st man nicbt in der Lage, den Versuch ohne Unterbrecbung 
zu Ende zu fuhren, so ricbte man sich so ein, daB die Neutrali- 
sation mit Natronlauge nnd die darauffolgende Wasserdampf- 
destillation kurz nacheinander durchgefilbrt werden konnen, 
damit man die bei der Neutralisation sich entwickelnde Warme 
ausnutzt. 

Die Eigenscbaft, bei einer energischen K«edaktion in prim^re Amine 
ubei'zugeben , kommt sowobl'den Nitroverbindungen der aliphatiscben 
wie der aromatiscben Reihe zu. Zur Reduktion jeder Nitrogruppe sind 
6 Atome Wasserstoff erforderlicb , nnd der bierbei yerlaufende Prozefi 
lS.6t sich durch folgende allgem eine Gleichung ansdriicken: 

X-NOj + 6H * X-NHa -f ^,0 . 

Urn im Laboratorium im kleinen ein Nitroderivat zu einem Amin 
zu reduzieren, wendet man am baufigsten als Reduktionsmittel 1. Zinn 
(grannliert) nnd Salzs^ure oder 2. Zinncbloriir nnd Sakstoe an: 

1. 2CeH5.N02 + 3Sn -f 12HC1 = 2 C 6 H 6 .NH 2 H- SSnCh + , 

2. CeHs-NOs + SSnCb + 6HC1 - + 'SSnCb + 2 H 2 O. 

Auf 1 Molekiil einer Mononitroverbindnng sind demnach 1 Y 2 Atome 
Zinn Oder 3 Molekiile Zinnchlorur zu verwenden. Bei der Berechnung 
der Zinnchloriinnenge beachte man, daB dieses Salz mit 2 Molekiilen 
Wasser (SnClg -f 2 aq.) kristallisiert. Bei der Reduktion mit metalli- 
sebem Zinn wendet man auch oft die doppelte Menge von diesem, 
d. h, auf eine Nitrogruppe drei Atome Zinn, an. In diesem Falle wird 
letzteres nicbt wie oben zum CMorid, sondern nur bis zum Cbloriir 
chloriert : 

CeHs-NOa 4- 3Sn + 6HCI - CeH^-NILj + 3 SnC^ + 2H,0 . 

Da in den beschriebenen Fallen stets Salzsaure im UberscbuB vor- 
handen ist, und die Amine sicb mit dieser zu' wasseiioslichen Salzen 
vereinigen, so kann man das Ende der Reduktion daran erkennen, daB 
keine wasserunl5slicbe Nitroverbindung mebr vorhanden ist, dafi sich 
vielmehr das Reduktionsgemiscb in Wasser klar auflost. Um aus 
der sauren Ldsnng das - freie Amin zu gewinnen, kann man in ver- 
scbiedener Weise verfahren. - Ist wie im obigen Beispiel das Amin mit 
Wasserdampfen fliichtig und in Alkali unloslicb, so versetzt man die 
saure Ldsung so lange mit Kali oder Natron, bis die irq Anfang sich 
abscheidenden Oxyde des Zinns sich im tFberschusse des Alkalis wieder 
geldst haben, und treibt das in Freiheit gesetzte Amin mit Wasser- 
dampfen liber. Man kann ferner sowobl Mchtige wie nichtfluchtige 
Amine aus der alkalischen Fliissigkeit mit einem geeigneten LQsungs- 
mittel, etwa Atber, ausschutteln. Dies Yerfabren ist jedoch manchmal 
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miBlich, da die alkalischen Zinnl^sungen mit Ather Emulsionen biideu, 
die sick nur scliwer absetzen. 1st das freie Amin fest, so kann man 
es durch Eiltrieren der alkaliscben Fldssigkeit gewinnen. In vielen 
FS-llen, wo es sick nm nichtfliichtige Amine kandelt, ist es zweckmSiBig, 
das Zinn vorher auszuf^llen, ehe man das Amin in Freibeit setzt. Dies 
geschieht in der Weise, daB man die saure Losung mit viel Wasser 
verdiiniit, sie dann im Wasserbade erbitzt nnd, sobald die Fldssigkeit 
Wasserbadtemperatnr angenommen bat, Scbwefelwasserstoff einleitet. 
Das Zinn scbeidet sicb dann als Zinnsulfdr oder Zinnsnlfid ab, welcbe 
durch Abfiltrieren von der das salzsaure Amin entbaltenden Fldssigkeit 
getrennt werden. Da das Zinn bei G-egenwart eines groBen tlber- 
scbusses von SalzsS.ure durcb Scbwefelwasserstoff mir scbwer vollstS)ndig 
gefdllt wird, so ist man mancbmal gezwungen, zur Entfernung der 
Salzsaure die saure Fldssigkeit vor der Bebandlung mit Scbwefelwasser- 
stoff auf dem Wasserbade bis zur Trookne einzudampfen. 

Nacbdem man vom Scbwefelzinn abfiltriert bat, prufe man eine mit 
Wasser verdunnte Probe des Filtrates, ob sie nocb mit Scbwefelwasserstoff 
einen Niederscblag liefert. Ist dies der Fall, so dampfe man das gesamte 
Filtrat zur Entfernung der Salzsaure, zuletzt auf dem Wasserbade, So weit 
wie mSglicb ein, verdunne mit Wasser und leite nocbmals Scbwefel- 
wasserstoff ein. — Bisweilen bildet das Amin mit der Salzsaure ein 
scbwer Idslicbes Salz, oder das salzsaure Amin vereinigt sicb mit Oblor- 
zinn zu einem scbwerlSslicben Doppelsalz. In diesem Falle kann man 
sicb die Isolierung des Amins dadurcb erleicbtern, daB man jene zuvor 
abfiltriert, mit Salzsaure auswS.scbt und eventuell auf Ton abpreBt. — 
Hat man es mit Aminen zu tun, welcbe, wie Amidosfiuren, aucb 
einen sauren Cbarakter besitzen, so kann man diese naturlicb picbt 
wie oben durcb Alkali abscbeiden. In derartigen Fallen entfernt man 
stets zunficbst das Zinn , dampft die saure Losung zur Trockne ein 
und macbt nun die Amidosfiure durcb Zusatz von essigsaurem Natrium 
frei. Bei Amidopbenolen benutzt man aucb wobl Natriumbikarbonat, 
Soda oder scbwefligsaures Natrium zur Zersetzung des salzsauren Salzes. 

Yiel seltener als Zinn oder Zinncbloriir wendet man im Labo-, 
ratorium andere Metalle wie Eisen, Zink m a. im Verein mit einer 
Saure zur Beduktion von Nitroverbindungen an. Im groBen bedient 
man sicb jedocb des billigen Eisens, um Basen wie Anilin, die Toluidine, 
(Z-Napbtbylamin u. a. aus den entsprecbenden Nitroderivaten darzustellen. 
Bei Anwendung von Eisen und Salzsaure sollte die Beduktion tbeo- 
retiscb nacb folgender Gleicbung verlaufen: 

CgHfi-NOa 4- 3Fe-f 6HC1 = SFeCl^ -f 2 H 2 O 4- CgHj-NH^ . 

TatsS-cblicb wendet man im groBen jedocb viel weniger Salzsaure 
an (etwa nur als obiger Gleicbung entspricbt. Bei Gegenwart 

von Eis^cblorur vermag n'^mlicb das Eisen die Nitroverbindung, obne 
daB Salzsaure zugegen ist, nacb folgender Gleicbung zu reduzieren: 

CeHs-NO^ + 2Fe 4- 4 H 2 O « 4- 2Fe(OH)3 . 
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Zur Neutralisation der immerhin angewandten geringen Salzs^ure- 
raenge bedient man sicb im groBen nicht der teuren Alkalien, sondeim 
des ' billigeren geldscbten Kalkes. 

Die vollstandige Eeduktion von Nitroyerbindungen, welche mebrere 
Nitrogruppen entbalten, wird in der gleicben Weise ausgefiibrt, wie 
die Ton Mononitroderiyaten. Will man jedocb nur einen Teil der Nitro- 
gruppen reduzieren, so bedient man sicb zu diesem Zwecke baufig des 
Scbwefelwasserstoffs bei Gegenwart yon Ammoniak oder des Sobwefel- 
ammoniums zur Eeduktion: 

H 28 = 2H-fS. 

Alan lost den zu reduzierenden Stoff je nacb Umstanden in Wasser 
Oder Alkohol auf, versetzt mit Ammoniak und leitet unter Erw^rmen 
Scbwefelwasserstoff ein. Oder man erwarmt ibn in wasseriger oder 
alkoboli sober Losung mit bereits fertigem, w^sserigem oder alkoboli- 
scbem Sobwefelammonium. Auf diese Weise gelingt es z. B., Dinitro; 
verbindungen in Nitroamine iiberzufubren. Eine zweite Metbode, welcbe 
allgemein zur scbrittweisen Reduktion von mebrfacb nitrierten Stoffen 
verwandt werden kann, bestebt darin, da6 man der alkoboliscben 
Losung des zu reduzierenden Stoffes unter guter Siiblung und fort- 
wabrendem Scbiitteln eine mit Salzsaure gesS.ttigte alkoboli scbe LSsung 
der tbeoretiscb erforderlicben Menge von Zinncbloriir allmablicb binzu- 
fiieBen Mt (B. 19, 2161.) 

Versuch^: Das umkristallisierte Dinitrobenzol wird in einem 
Kolben unter Erwarmen in Alkobol gelost (auf 1 g Dinitrobenzol 
4 g Alkohol), die Losung schnell abgeklihlt, wobei sicb die Dinitro- 
verbindung zum Teil wieder aiisscbeidet, und dann mit konzen- 
triertem Ammoniak (nicht das als Reagens auf den Arbeitsplatzen 
befindliche, mit Wasser verdunnte Ammoniak, sondern konzentriertes 
aus dem Ballon) versetzt (auf Ig Dinitrobenzol 0*8 g Ammoniak). 
Nachdem man den Kolben samt Inbalt tariert bat, sattigt man 
bei gewohnlicher Temperatur mit Schwefelwasser^toff und erbitzt 
dann, wabrend man nicht weiter H^S durcbleitet, etwa Stunde 
auf dem Wasserbade am EuckfluBkuhler. Das Einleiten von 
HgS in der Kalte und darauffolgende Erbitzen wiederbolt man 
so oft, bis auf je 1 g angewandtes Dinitrobenzol eine Gewicbts- 
zunahme von 0-6 g eingetreten ist. Sollte infolge von ungeniigender 
Kliblung nicht die erforderliche Gewichtszunabme eintreten, so 
sehe man von dieser ab und leite im ganzen dreimal H^S ein. 
Man verdiinnt dann mit Wasser, filtriert ab, wascht den Nieder- 


^ A. 176, 44. 
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schlag mit Wasser aus und zieht ihn mehrmals unter Erwarmen 
mit verdiinnter Salzsaure aus. Aus den sauren Filtraten wird 
das Nitroanilin durch Neutralisieren mit Ammoniak in Freiheit 
gesetzt, woranf man es aus Wasser umkristallisiert F.P. 114®. 
^ Ausbeute 70— 80®/^ der Theorie. 

CqH/ + SH^S - CeH,<: + 2 H 2 O + 3S . 

\nH, 

Besondere Metboden erfordert ferner die Reduktion solcber Nitro- 
verbindungen, welche Gruppen entbalten, die durch naszierendea Wasser- 
stoff verandert werden kdnnen, wie z. B. eine Aldehydgmppe, eine un» 
gesattigte Seitenkette u. a. In diesen PS,lleh wendet man haufig Eisen- 
oxydulhydvafc als Reduktionsmittel an: 

2Pe(OH)2 + 2 H 2 O = 2Fe(OHlg + 2H. 

Die Reduktion wird in der Weise ausgefiihrt, da6 man bei Gegen- 
wart von Alkali (Kali, Natron, Baryt) auf den zu reduzierenden Stoff 
eine abgewogene Menge von Eisenvitriol einwirken laBt. Auf diese 
Weise gelingt es z. B., o-Nitrob.enzaldehyd zu Amidobenzaldehyd, o-Nitro- 
zimtsaure zu Amidozimtsaure zu reduzieren. 

Als vollkommen neutrales Reduktionsmittel, welches zu den ver* 
schiedensten Reduktionen gut verwendbar zu sein scheint, ist das 
Aluminiumamalgam^ empfohlen, welches durch Einwirkung von Queck- 
silberchloridlosung -auf mit Natronlauge angeatzte Aluminiumspane 
leicht zu gewinnen ist und sich mit Wasser nach folgender Gleichung 
umsetzt: 

A1 + 3HOH = 3H -f Al(OHh . 

, AuSer den erwahnten Reduktionsmitteln gibt es noch eine groSe 
Anzahl anderer, die zur Reduktion von Nitroverbindungen zu Aminen 
jedocb nur selten Anwendung finden, Bei verschiedenen Praparaten 
wird von ihnen noch die Rede sein. 

Die primaren Monamine sind zum Toil farblose Piiissigkeiten, wie 
z. B. das Anilin, o-Toluidin, Xylidin, oder farblose, feste Stoife, wie 
das p-Toluidin, Pseudocumidin, die Naphthylamine u. a. Si© sind ohne 
Zersetzung destillierbar und mit -Wasserdampfen fliichtig. In Wasser 
sind sie schwer loslich. Die Di- und Polyamine sind moistens fest, 
mit Wasserdtopfen nicht fliichtig und in Wasser viel leichter loslich als 
die Monamine. Die -Amine besitzen basischen Charakterj die Basizitat 
ist jedocb infolge Rer negativen Natur der Phenylgruppe schwacher als^ 
" die der ' aliphatisehen Amine, 

Salze: CeHg'NH^-HCl .... salzsaures Anilin, 

CeHs'NHg'HNO^. . . . salpetersaures Anilin, 
(GeH 6 *NH 2 ) 5 }‘H 2 S 04 . . . schwefelsaures Anilin. 


^ B., 28, 1323. 
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Wie das Ammoniak, so vereinigen sich auch die Amine mit Ohlor- 
calcinm zu Boppelverbindnngen, weshalb man sie mit diesem Troeken- 
mittel nicbt trocknen darf (vgl. S. 51). 

Die primiiren Monamine finden infolge ihrer groBen Reaktions- 
fabigkeit zablreicbe Anwendungen im Laboratorinm sowie im grofien, 
und es wird nocb zu wiederbolten Malen von ihnen die Rede sein. 

Mit dem oben dargestellten Anilin fdbre man folgende Yer- 
sucbe aus: 

1, Man bringe in ein Reagenzrolir 3 Tropfen Anilin, ver- 
setze mit 10 com Wasser und schiittle urn.- Das Anilin geht 
hierbei in Losung. — Bei mittlerer Temperatur lost sich 1 Teil 
Anilin in etwa 30 Teilen Wasser. 

2. Man verdiinne 1 ccm des so erbaltenen Anilinwassers mit 
10 ccm Wasser und fiige ein wenig einer filtrierten wasserigen 
Chlorkalklosung hinzu. Es tritt hierbei eine violette Farbung auf, 
welche die minimalsten Mengen von freiem Anilin zu erkennen 
gestattet (RtJNGESche Reaktion). Sollte bei diesem Versuche die 
Losung nicht klar bleiben, sondern einen schmutzig violetten 
Niederschlag abscheiden, so hat man in zu konzentrierter LSsung 
gearbeitet; , man verdiinne in diesem Falle das Anilinwasser 
noch starker. Hat man ein Salz auf Anilin zu prtifen, so lost ' 
man es in Wasser, versetzt mit Alkali, schiittelt das freie Anilin 
mit Ather aus, verdampft diesen, lost den Riickstand in Wasser 
und verfahrt dann wie soeben. 

Man kann diese Reaktion auch benutzen, um kleine Quan- 
titEten von Benzol oder Nitrobenzol zu erkennen: Man mische 
in einem Reagenzrobr 5 Tropfen konzentrierte Schwefelsaure mit * 
5 Tropfen konzentrierter Salpetersaure, fiige 1 Tropfen Benzol 
hinzu, schiittle um und erwarme die Mischung schwach, indem 
man sie einige Male durch eine Flamme zieht. ^ Man versetzt 
dann mit 5 ccm Wasser, nimmt mit wenig Xther das Nitrobenzol 
auf, hebt mit der Kapillarpipette ab und verdampft den Ather. 
Der Ruckstand wird mit 1 ccm konzentrierter Salzsaure versetzt, 
worauf man zum Zwecke der Eeduktion ein Stiickchen Zink von 
der GroBe einer Linse hinzufugt. 1st dieses gelost, so verdiinnt 
man mit Wasser, macht stark alkaliscb, bis das anfangs aus- 
geschiedene Zinkhydroxyd wieder in Losung gegangen ist, und 
schiittelt das Anilin mit wenig Ather aus. Im iibrigen verfahrt ' 
man wie soeben heschrieben. 

Will man eine Substanz als Nitrobenzol erkennen, so redu- 
ziert man sie sogleich mit Zink und SalzsM^ure. 
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3. In eine kleine Porzellanschale bringt man 5 Tropfen kon- 
zentrierte Schwefelstoe und dazu mit Hilfe eines Grlasstabes 
einen Tropfen Anilin. Da sicb hierbei das schwefelsaure Anilin ge- 
wohnlich zum groBten Teile am Glasstabe festsetzt, so entfernt 
man dieses durch Reiben des Stabes an den Wandungen der 
Scbale. Man yersetzt dann mit 4 Tropfen einer wasserigen Losnng 
von Kaliumbichromat und mischt die Fltissigkeiten durch Urn- 
schwenken der Scbale. Nach kurzer Zeit farbt sicb das Gemiscb 
schon blau, Sollte die .Reaktion nicht eintreten^ so flige man 
noch 2 Tropfen Bicbromat binzu oder balte die Scbale fur einen 
Augenblick liber eine kleine Flamme. 

4. Isonitrilreaktion. In einem Reagenzrobr erwarmt man 
ein bobnengroBes Stlick Kali mit 5 ccm Alkobol, gieBt vom un- 
gelosten in ein anderes Jleagenzrobr ab und versetzt die noch 
warme Losung mit einem Tropfen Anilin und 4 Tropfen Chloro- 
form. Es tritt bierbei entweder sofort oder beim gelinden Erwarmen 
eine Reaktion ein, die sicb durcb die Abscheidung von KCl sowie 
durch das Auftreten eines hochst charakteristiscben, unangenebmen 
Geruches zu erkennen gibt. Dieser tritt noch deutlicher hervor, 
wenn man riiissigkeit aus dem Reagenzrobre ausgieBt und 
in letzteres etwas kaltes Wasser gibt. Atmet man die Dampfe 
der riechenden Substanz mit dem Munde ein, so macht sicb im 
Halse ein eigenartiger siiBlicher Gescbmack bemerkbar. 

Diese Reaktion ist unter einem gut veirkenden Abzuge aus- 
zufiihren. 

Wabrend die zwei ParbenreaktiOnen mit Cblorkalk und Obrom- 
saure speziell zur Erkennung des Anilins benutzt v^erden konnen, 
zeigen die Isonitrilreaktion alle prirnSren Amine sowobl der alipba- 
tiscben vrie der aromatiscben Eeibe. Die Reaktion verlauft nacb 
folgender Gleichung, z. B. : 

CsHs-NHa -F CHCI 3 - CeHfi.lSlC -F 3HC1 . 

Zur Abspaltung der Salzsaure fiigt man das Kali binzu. Da alle 
Isonitrile oder Karbylamine einen sehr charakteristiscben Gerueb besitzen, 
so kann man einerseits die geringsten Mengen einer primSren Base mit 
Hilfe dieser Reaktion nacKweisen und anderseits eine Base als primM,re 
erkennen. SekundSre und terti^re Basen zeigen die Reaktion nicbt. 

In den Isonitrilen ist mdglicberweise das am Stickstoff baftende 
Koblenstoffatom nur zweivrertig: CgEg-NIZO . Die, Isonitrile sind 
isomer mit den Saurenitrilen, z. B.: OgHg^C^EN = Benzonitril, Wahrend 
jedoch die letzteren bei der Verseifong eine SUure mit der gleicben 
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Anzalil von G-Atomen, sowie Ammoniak liefern, zerfallen die ersteren 
hierbei in ein primares Amin und Ameisens'aure: 

CaHs-CN -i- 2H2O - CeHa-COOH -f NHg , 

CaHg.NC + 2H2O - CeHg-NHa + HCOOH . 


3. Reaktion: a) Reduktion einer Nitroverbindung zu einem Hydr- 
oxylaminderivat. b) Oxydalion elnes Hydroxylaminderivates zu 
einer Nitrosoverbindung. 

Belspiele: a) Phenylliydroxylamin aus Mtrobenzol. 

b) Mtrosobenzol aus Pbenylbydroxylamin. 

a) Phenylhydroxylainin: In einem dickwandigen Filtrier- 
stutzen von Ya Liter Inhalt versetzt man eine Losung von 5 g 
Salmiak in 160 com Wasser mit 10 g frisch destilliertem Nitro- 
benzol nnd tragt im Laufe von etwa ei^^Stunde nnter dauemdem 
Riihren 15 g Zinkstaub ein. Der *wird hierbei, soweit er 

Fliissigkeit enthalt, durch Eintauchen in Wasser von 13*^ dauernd 
abgekuhlt (Thermometer im Klihlwasser; beihoher AuBentemperatur 
einige Eisstiickchen dem Wasser zufiigen). Das Riihren erfolgt mit 
Hilfe eines Riihrers, der durch eine Turbine getrieben wird. Als 
Riihrer empfiehlt sich besonders ein Glasstreifen, der etwas exzen- 
trisch in einen Bligel eingespannt wird. Urn ein gleichmaBigesEin-. 
tragen des Zinkstaubes zu ermoglichen, teile man letzteren in vier 
annahernd gleiche Teile, von denen ein jeder im Laufe von je einer 
Viertelstunde hinzugefiigt wird. "Nachdem alles Zink eingetragen 
ist, riihrt man noch 10 Minuten, filtriert dann das Zinkoxyd 
sofort an der Saugpumpe unter Anwendung eines BtrcHNEESchen 
Trichters ah und gieBt das Filtrat (Losung I) in ein Becherglas 
um. Den Zinkoxydschlamm wascht man dann im Trichter mit 
200 ccm Wasser von 45^ derart aus, daB man, ohne zu saugen, 
den Trichter mit Wasser anftillt und dann erst so schwach saugt; 
daB das Wasser fast tropfenweise durchlauft. Erst zum SchluB 
wird unter Zusammenpressen des Filterriickstandes scharf gesaugt 
(Losung II). Die beiden wasserigen Losungen werden dann ge- 
sondert mit fein pulverisiertem, reinem Kochsalz gesattigt, wozu 
fiir die LSsung I etwa 45 g, fiir Losung II 55 g Salz erforderlich 
sind, und schlieBlich durch Einstellen in Eis auf 0^ abgekuhlt. 
Nach YiStiindigem Stehen wird das in farblosen Kristallen ab* 
geschiedene Reaktionsprodukt an der Sangpnmpe abfiltriert nnd 
ohne weiteres Auswaschen auf einem Tonteller abgepreBt. Aus- 
beute fast quantitativ. 
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Eine kkine Probe des Rohproduktes kristallisiere man aus 
Benzol nm. F. P. 81^. Den Rest verarbeite man ohne weitere 
Reinigung auf Nitrosobenzol. 

Das Gelingen' der Eeaktion ist wesentlicb von der Giite des. 
angewandten Zinkstaubes abhangig. Es ist durchans erforderlich^ 
dafi man zuvor in der^im anorganiscben Teile bescbriebenen 
Weise eine Wertbestimmnng ausfiihrt und 10^/^ mehr als die 
Theorie erfordert anwendet. Obige Mengen beziehen sich auf 
einen Zinkstaub von 75®/^. 

Zur Beachtung: Bei der Darstellung des Phenylbydroxyl- 
amins beacbte man, da6 vor allem warme Losungen dieses Stoffes 
sehr unangenehme Hautentziindungen hervorrufen konnen. — 
Aucb das Abpressen des Praparates auf einem Tonteller, sowie 
das Pulverisieren nebme man mit etwas Vorsicht unter dem 
Abzuge vor, da Phenylhydroxylaminstaub auBerordentlicb lebbaft 
zum Niesen reizt. — 

b) Nitrosobenzol: 4g frisch bereitetes und fein pulveri- 
siertes Phenylbydroxylamin werden in eine Mischung von 30 g 
konzentrierter Schwefelsaure und 270 g Wasser, welche durch 
Eiswasser gut abgekiiblt wird, eingetragen, worauf die Losung 
schnell mit einer- eiskalten Auflosung von 4*6 g Kaliumbichromat 
in 200 g Wasser versetzt wird, wobei sicb sofort das Nitrosobenzol 
in kristallisierter Form rein abscheidet. 

„Gleicbwohl empfieblt es sich, durch die Oxydationsfliissigkeit 
sofort einen Dampfstrom zu senden; derselbe fiihrt das gesamte 
Nitrosobenzol in 4-— 5 Minuten mit fort. Schon beim Anwarmen 
hehmenWandung und Hals desKolbens einen tiefgrunen Farbenton 
an und bald darauf setzt sich das erste Nitrosobenzolsublimat in 
weiBen glanzenden Plattchen in dem in den Klihler einmundenden 
Knierohr an; wenige Augenblicke spater fliefien prachtvoll smaragd- 
griine Oltropfen hinab, in den unteren Partien des Kuhlers so 
vollstandig zu schneeweiBen Kristallen erstarrend, daB das 
Destillat eine nur mit wenigen Kristallchen durchsetzte, schwach- 
griine Flus^igkeit darstellt, Man schiebt das Nitrosobenzol mittels 
eines am Glasstabe befestigten Wattepfropfs heraus, streicht es auf 
poroses Porzellan und wascht es auf diesem mit etwas Ligroin 
(S.P. 40~-70'>) aus.^^ F.P. 67-5— 68«. 

a) Die in der vorigen Eeaktion behandelten primaren Amine bilden 
das ietzte Eeduktionsprodukt der Nitroverbindungen, In neuerer Zeit 
sind jedoch noch zwei Stoffklassen (Nitrosobenzol war in LSsung be- 
Q-attbbmann, Praxis. 16 . Auflage. 14 
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reits linger bekannt) aufgefuBden, welche Reduktionszw’ischenprodnkte 
zwiscben Nitroverbindiingen und Arninen darstellen, die man zum Unter- 
scbied von den in der naehsten Reaktion zu bebandelnden „monomole“ 
kulare Reduktionszwiscbenprodukte“ nennen kann:^ 


CeH5.NO, —5- CeHe-NO — 


CeHe-N 


\ 


/H 

OH 


Nitrobenzoi Nitrosobenzol Pbenylh^droxylamin 


CeHe-NH,. 

Anilin 


Das Pbenylhydroxylamin^ ist gleicbzeitig von Bambeb-gbr nnd 
WoHL durcb Rednktion des Nitrobenzols mit Hilfe von Zinkstaub in 
neutvalei' Losung erbalten worden: 

CgHs . NO, + 2 Zn + H,0 = • N< + 2 ZnO . 

\OH 


Die Gegenwart gewisser Salze, wie z. R. Chlorcalcium oder Salmiak, 
begiinstigt die Reaktion. Ancb durcb Scbwefelammonium ^ kOnnen 
Nitroverbindungen glatt zu Hydroxy laminderivaten reduziert werden. — 
Das Pbenylbydroxylamin verhalt sich Siiuren gegeniiber wie eine Base. 
Erwarmt man es jedocb mit Mineralsauren, so erleidet es eine bemerkens- 
werte Umsetzung, indem es sicb in p-Amidophenol umlagert: 


CeHe-N^ 


H 

OE 





Dieses Verbalten erklaft den merkwiirdigen Yerlauf der elektro- 
lytiscben Rednktion aromatiscber Nitroverbindungen^. Unterwirft man 
ntolicb ein Nitroderivat, welcbes in konzentrierter Schwefels^ure gelost 
ist, der elektrolytiscben Rednktion, so wird nicbt nur die Nitro- zur 
Amidogruppe reduziert, sondern es tritt uberdies zu letzterer in Para- 
stellung (falls diese frei ist) eine OH-Gruppe ein. Aus Nitrobenzoi 
z. B. wil’d so p-Amidophenol erbalten. Die Reaktion kommt so zu- 
stande, daB sich zunacbst Pbenylbydroxylamin biidet, welches jedocb 
sofort zu Amidopbenol umgelagert wird. 

Pbenylbydroxylamin ist ein starkes Reduktionsmittel, welcbes 
Feeling sebe Ldsung so wie ammoniakaliscbe Silberlbsung bereits in 
der Killte reduziert. Mit salpetriger Saure biidet es ein Nitrosoderivat: 


yll .NO 

C6H5*N<(^^^ + NOOH -= C,H5.N<^^^ + H,0 . 

Mit Aldebyden kondensiert es sicb in der folgenden Weise, z. B.: 

CgHs N^ + C0H5.COH = CsH,.N - CH.OaH^ -f H, 0 . 

\oK \^/ 


' B. 27, 1347, 1432, 1548; 28, 245, 1218. 
B. 41, 1936. 

® B. 26, 1844, 2810; 27, 1927; 29, 3040 
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Darch den Sauerstoff der Luft wird es zu Azoxybenzol oxydiert, 
wahrend energiscber ^wirkende Oxydationsmittel es in Nitrosobenzol 
uberfiihren. 

b) Nitrosokoblenwasserstoffe gewinnt man am besten durch Oxy- 
dation von Hydroxylaminderivaten, z. B.: 

CeH^.NC; + 0 = CeHs-XO + H,0 . 

^OH 


Die Nitrosokoblenwasserstoffe bilden in festem Zustande farblose 
Kristalle, w^brend sie in gescbmolzenem Zustande oder in Losung 
smaragdgriin gefSrbt sind. Sie besitzen einen eigenartigen stechenden 
Geruch, der an Chinon und Senfole erinnert, und sind leicht Mchtig. 
Bei der Reduktion geben die Nitrosoverbindungen in Amine liber. 
Mit primaren Aminen kombinieren sie sieh zu Azoverbindungen, z. B. : 


CgHg-NlO 4- H.lN^CeH, = + H,0. 


Mit Hydroxy lamin entstehen aus ihnen Isodiazoverbindungen : 
CeHg.KO + NH^.OH = CgHs-N^N-OH + H,0. 


4. Reaktion: Reduktion einer Nitroverbindung zu einer Azoxy-, 
Azo- und Hydrazo-Verbindung, 

Beispiele: Azoxybenzol,- Azobenzol, Hydrazobenzol. 

1. Azoxybenzol^: In 200 g Methylalkohol, welcher si(jh in 
einem mit weitem RiickfluBkuhler verbundenen geraumigen Kolben 
von etwa 2 Liter Inhalt befindet, tragt man, ohne den bei der Reak- 
tion sich erwarmenden Alkohol von auBen abzuklihlen, aUmahlicli 
20 g Natrium in bohnengroBen Stiicken ein. Da der Methylalkohol 
haufig wasserbaltig ist, so trage man die ersten Anteile des 
Natriums in nicht zu scbneller Folge ein. 1st das Metall gelost, 
so fiigt man 30 g Nitrobenzol hinzu und kocbt die Mischung drei 
Stunden in einem lebbaft siedenden Wasserbade am RiickfluB- 
kilbler, wobei sich bald Kristalle von ameisensaurem Natrium 
abscheiden, die oft ein liistiges StoBen veranlassen. Man destilliert 
darauf den groBten Teil des Methylalkohols am absteigenden 
Kiihler ab (Siedefaden; Kolben im Wasserbade), versetzt den Riick- 
stapd mit Wasser und gieBt den Kolbeninhalt in ein Becherglas 
um. Nach langerem Steben, besonders leicht an einem ktihlen 
Orte, erstarrt das am Boden befindliche 01 zu einer bellgelben 
Kristallmasse^ welche man darcli Dekantieren von der wasserigen 


' J. pr. 38, 93; B. 1§, 865. 


14 ^ 
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Fllissigkeit trennt, mehrinals mit Wasser nachwascht und schlieB- 
lich auf einem Tonteller mit einem fiachen Glasstopfen gut abpreBt. 
Sollte das Azoxybenzol nicbt erstarren, so gieBe man die Haupt- 
menge der wasserigen Fliissigkeit ab nnd versetze das 01 mit Eis- 
stiickchen. Hilft auch dies nicbt, so destilliere man das das 
Erstarren verbindernde Nitrobenzol mit Wasserdampfen liber und 
kiible den schwerfllicbtigen Rlickstand nach dem Erkalten durcli 
Eis ab. Aus Metbylalkobol (auf 1 g Azoxybenzol 3 — 4 com Methyl- 
alkohol) kristallisiert das Azoxybenzol in Form hellgelber Nadeln, 
welcbe bei 36® schmelzen. Sollte es sich olig abscheiden, so 
nehme man etwas mehr Losungsmittel, lasse in warmem Wasser 
abktihlen und impfe einen Kristall des Rohproduktes ein. Aus- 
beute 20 — 22 g. 

2. AzobenzoF: 5g kristallisiertes und durch einstiindiges 
Ei'hitzen auf dem Wasserbade vollkommen getroclmetes Azoxy- 
benzol werden in einer Reibscbale mit 15 g groben Eisenspanen, 
welcbe ebenfalls vollkommen trocken sein miissen, innig verrieben 
und aus einer kleinen, nicht tubulierten Eetorte der Destination 
unterworfen. Man warmt die Miscbung hierbei zunacbst mit einer 
kleinen leucbtenden Flamme, welcbe man fortwabrend bewegt, vor, 
vergroBert letztere nacb einiger Zeit und destilliert scblieBlicb 
mit entleucbteter Flamme die letzten Anteile liber. Sollte beim 
Erbitzen plotzlicb eine librigens gefahrlose Verpuffung eintreten, 
so waren die Materialien feucbt, und der Versucb ist miBlungen. 
Das rotgefarbte Destillat fangt man in einem kleinen Becberglase 
auf, wascbt es nacb dem Erstarren zur Entfernung von Anilin 
mit verdlinnter Salzsaure und darauf mit Wasser nacb und preBt 
es auf einem Tonteller gut ab. Man wiederbole dann den Ver- 
sucb mit neuen Mengen Azoxybenzol noch zweimal, wobei man 
bei Yorsicbtigem Arbeiten die gleicbe Retorte wieder benutzen 
kann, und vereinige die abgepreBten Robprodukte. Aus Ligroin 
kristallisiert das Azobenzol nach dem teilweisen Verdunsten des 
Losungsmittels in Form derber, roterKristalle vomSchmelzpunkt68® 

3. HydrazobenzoP: 5 g Azobenzol werden in einem mit 
RiickfluBklihler verbundenen Kolben in 50 g Alkobol (etwa95 proz.) 
gelost und mit einer Losung von 2 g Natron in 4 g Wasser ver- 
setzt. Zu der siedenden Losung fligt man dann so lange aUmah- ^ 
licb Zinkstaub in kleinen Portionen^ was am besten unter zeit- 


' A. 12, 311; 207, 329. . 2 2. 1868,, 497. 
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weiligem l^uften des Korkes gescHeht, bis schlieBlich die anfangs 
orangerote Losung farblos geworden ist, wozu etwa 8 g Zinkstaub 
erforderlicb sind. Die heiBe Losung filtriert man dann an der 
Saugpumpe (Buchner sober Trichter) von dem uberschiissigen 
Zink ab, nachdem man znvor in den Saugkolben eine Miscbung 
von 20 com einer wasserigen Losung von schwefliger Saure und 
100 com Wasser eingefiillt hat. Das hierdurcb aus der alko- 
holischen Losung ausgefallte Hydrazobenzol wird daranf schnell 
abfiltriert, mit schweflige Saure lialtigem Wasser nachgewaschen 
und auf einem Tonteller abgepreBt. Lurch Kristallisation aus 
Ligroin erhalt man das Praparat rein voin F.P. 126®. Aiisbeute 
80— 90 ®/q der Theorie* 

Nitroverbindungen lassen sich durcb geeignete Reduktionsmittel 2. 
aucb in der Weise partiell reduzieren, dafi zwei Molekiile miteinander 
in Yerbindung treten. Man erbalt so zunachst die Azoxy-, dann die 
Azo- und schlieBlich die Hydrazoverbindungen, welche man im Gegen- 
satz zu den in Reaktion 3. bobandelten Stoffen „dimolekulare Rediiktions- 
zwischenprodukte‘‘ nennen kann: 


CA-NO, 

CeHs-NOj CgHs-N 

2 Mol. 1 Mol. 

Niti‘ 0 - Azoxy- 

benzol benzol 



CeH^-N 

11 

CsHs-N 
1 Mol. 
Azo- 
benzol 


GeHfi.NH 

1 

CeHs-NH 
1 Mol. 
Hydrazo- 
benzol 


CeHs-NH^* 

2 Mol. 
Anilin 


Um eine. Nitroverbindung zur Azoxyverbindung zu reduzieren, 
bedient man sich entweder des Natriumamalgams oder des alkoholischen 
Kalis Oder Natrons. Speziell beim Nitrobenzol verlauft die Reaktion 
am sichersten, vrenn man wie oben Natrium in Methylalkohol lost. Die 
reduzierende Wirkung des Natriummethylates beruht darauf, dafi 
es unter Ersatz von 2 Wasserstoffatomen der Methylgruppe durch 
1 Sauerstoffatom zu ameisensaurem *Natron oxydiert wird. 

CHs-ONa -h 0, - H^O + H-COONa . 

Der oben ausgefiihrte Prozefi la6t sich demnach durch ' folgende 
Gleichung ausdriicken: 

CeHs-Nv 

4C6H5-NO., + SCHg-OXa = 2 | >0 -h 3H-COONa + SHoO. . 


Es sei an dieser Stelle auf das verhaltnism‘d6ig scbwache Re- 
duktionsvermogen des ferti gen Alkobolates gegeniiber der auBerst 
energischen Wirkung einer in Reaktion begriffenen Miscbung von nocb 
ungelostem Natrium und Alkohol verwiesen. Wahrend das fertige 
Alkobolat meistens nur sauerstoffentziehend wirken kann, gehdrt die 
letztere Miscbung zu den sebr krllftig wirkenden Reduktionsjuitteln. Ist 
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es docli mit ihrer Hilfe gelungen, die doppelten oder zentriscben 
Bindungen des Benzolringes zu sprengen xind so hydrierte Benzolderi- 
vate darzustellen. In diesem Falle wirkt niclit wie oben das Alkobolat 
rediizierend, sondern der Wasserstoff, welcher nacb folgender Gleichung 
sicli bildet; 

CH3.OH + Na - CHs^ONa + H. 

Die AzoxyverbindnngeB sind gelbe bis orangerote, kristallisierte 
Substanzen, welcbe wie die NitroTerbindungen indifferentei- Natur, je- 
docb niclit ohne Zersetzung destillierbar sind. Bei der Reduktion ent- 
steben daraus zunacbst Azo-, dann Hydrazoverbindungen imd scblieBlicli 
zwei Molekiile eines primaren Amins. Beim . Erwarmen mit Scbwefel- 
saure lagei’t sick das Azoxybenzol in das ibm isomere Oxyazobenzol um': 

CeHs-N-^N-CeH, = CeH8-N=r:K.OeH4-OH. 


Destilliert man eine Azoxy verbindung'' vox4icbtig iiber Eisenspaiie, 
so wird ihr das Sauerstoffatom entzogenj tiad es bildet sick eine Azo- 
verbindnng : 

CeHs-N-^N-C^Hs + Fe = CeH^ . N N • CeH, + FeO. 

V 

Azoverbindungen lassen sick auck direkt aus Nitroverbindungen 
erhalten^ indem man diese mit Natriumamalgam oder in alkaliscker 
Losung mit Zinkstaub oder Zinnckloriir (Zinnoxydulnatron) reduzieii. 
Das- letztere Eednktionsmittel wirkt nack folgender Gleickung: 

CaHj-N 

2 C 6 H 5 .NO 2 4- 4Sn = I + 4SnO . 

\0Na CeH,.N 

Zinnsaures Natron 

Aucb durck Oxydation von pydrazoverbindungen lassen sick Azo- 
verbindungen ex'kalten: 

^ CsHs.NH.NH.CeHs 4 - 0 =‘ Cells* N^N-CA + HoO . 

Die Azokoklenwasserstofte sind orangerote bis rote, kristallisierte 
Substanzen, welcke zuna Unterschied von den Azoxyverbindungen olme 
Zersetzung destilliert werden konnen. 

Versuch: Man erbitze einige Kristalle von Azobenzol in 
einem Reagenzrobre iiber freier Flamme zum Sieden. Es ent- 
wickelt sick ein roter Dampf, welcher sicb beim Abkiihlen wieder 
zu Kristallen kondensiert 

Die Azoverbindungen untojscbeiden sick durck ikre Best^ndigkeit 
von den sekr leickt zersetzlicben Diazoverbindungen , welcbe ekenfalls 
die Gruppe j^dock in anderer Bindungsform enthalten. 
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Bei der Keduktion einer AzoTerbindnng entsteht zunachst eine 
Hydrazoyerbindung und schlieBlich ein Amin. 


Hydrazoyerbindungen entstehen bei der Reduktion yon Azoyer- 
bindungen mit Scbwefelammonmm oder Zinkstaub iind Alkali. Das 
letztere Reduction smittel wirkt nacb folgender Gleichung: 

/ONa 

Zn -{- 2NaOH = Zn< + 2H. 

^ONa 

Auch durch direkte Reduktion yon Mtroyerbindungen in alko- 
holiscber Ldsimg mit Zinkstaub und Alkali lassen sick Hydrazoyerbin- 
dungen erhalten ; man wendet diese Metbode im groBen in der Tecbnik an. 

Die Hydrazoyerbindungen sind im Gegensatz zu den Azoxy- und 
yor allem zu den'intensiy gefarbten Azoyerbindungen farblos. Sie leiten 
sich yom Hydrazin — RHg dadurcb ab, daB in diesem je ein 

Wasserstoffatom der beiden NH^-Gruppen durcb einen Koblenwasser- 
stoffrest ersetzt ist. Der basiscbe Cbarakter des Hydrazins ist durcb die 
negatiyen Koblenwasserstoffreste jedocb so gescbwEcbt, daB die Hydrazo- 
verbindungen keine basiscben Eigenscbaften mebr besitzen. Bei der 
Qyydation geben die Hydrazoyerbindungen ip Azoyerbindungen iiber; 
eine Reaktion, die bereits unter dem Einflusse des Luftsauerstoffes sicb, 
wenn aucb nur langsam, yollziebt. Beim Erbitzen zerfallen die Hydrazo- 
yerbindungen in Azoyerbindungen und primai-es Amin: 

2CeH5-KH.NH.CeH5 = CeHe.NUN.CHe -f- 2CeH5.Nn2. 

Versuch: Man erhitze einige Kristalle yon Hydrazobenzol 
in einem kleinen Reagenzrobr zum Sieden. Der farblose Stoff 
farbt sich hierbei rot, indem sich Azobenzol bildet. Urn das 
Anilin nachzuweisen, schiittle man nacb dem Erkalten mit etwas 
Wasser und fiibre die Cblorkalkreaktion aus. 

LaBt man konzentrierte S'auren, wie SalzsHure oder Scbwefelsaure, 
auf Hydrazoyerbindungen einwirken, so lagern sich letztere in Derivate 
des Diphenyls um^: 

C5H5.KH.NH.CeH5 - NH,.C6H,.CeH4.NH,. 

p-Diamidodipbenyl = Benzidin 

Die Umlagerung findet in der Hauptsacbe nacb an der p-Stellung 
zu den NH-Gruppen statt. 

Versuch: Etwas Hydrazobenzol wird unter Kiihlung mit 
Wasser allmahlich in konzentrierte Salzsaure eingetragen (Zischen; 
Gelbfarbung) und das Reaktionsgemiscb ^etwa 10 Minuten sich 

i J. pr. 36, 93; J. 1863, 424. 
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selbst tiberlassen. Man yersetzt dann mit nicbt zu wenig Wasser, 
filtriert Yom Ungelosten ab, macht die eine Halfte des Filtrates 
mit Natron alkalisch, scbuttelt das freie Benzidin mit Ather aus nnd 
kristallisiert es nach dem Verdunsten des letzteren aus heiBem 
Wasser nm. Man erbalt so silberglanzende BlMtchen Yom Scbmelz- 
punkt 122^. Die andere Halfte wird mit Yerdiinnter Schwefelsaure 
versetzty wobei sich schwerloslicbes Benzidinsulfat abscheidet. 


Das Benzidin unterscbeidet sick Yom Hydrazobenzol dadurck, daB 
es eine starke zweisaurige primare Base ist. Man stellt es tecbnisck 
dar, da die Yon ihm sick ableitenden Azofarbstoffe die wicktige Eigen- 
scbaft besitzen, ungebeizte Baumwolle direkt zu f^rben, wahrend bei 
den meisten Azofarben die Baumwolle Yor dem FS-rben gebeizt werden 
muB. Nack dem ersten Vertreter dieser Farbstofte, dem aus der Bisdiazo- 
verbindung des Benzidins und Napkthionsaure dargestellten Kongorot 

C,H4.N~N.C,oH5< 

\SO 3 H 

vNH^ 

CeH,.NZ:N.C,oH5< 

^SOaH 

bezeicknet man die Farbstoife als „Kongoreike“. 

In ganz analoger Weise stellt man in letzter Linie aus dem 
6-Nitrotoluol und o-Nitroanisol das o-Tolidin und Dianisidin dar: 


/CH, 

/OCH, 

0,H/ 

C,H,< 

1 


I /NH, 

/NH, 

CeH,<r 

^CH, 

CeH,/ 

^OCH, 

Tolidin 

Dianisidin 


Sind in der H jdrazoYerbindung die p-Steilungen zu den NH-Gruppen 
besotzt, wie z. B. im p-Hydrazotoluol, so kann keine Benzidinumlagerung 
eintreten. 

In solcben Fallen bilden sich haufig durck die sogen. „Semidin- 
umlagerung^^ DeriYate des 0 - oder p-Amidodipkenylamins, wie z. B.: 




>CH, 


CH, 


.A 


NH, 


\ 


o-8emidin 


NH- 


-CH, 


‘ B. 26, 681, 688, 699; A. 287, 97. 
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CH3C0.-NH-. 


-NH— NH- 
CHg.CQ.NH 


\ 

y 


p-Semidin 


y-^-v 


-NH, 


5. Reaktion: Darstellung eines Thioharnstoffs und Senfoles aus 
Schwefelkohlenstoff und einem primaren Amin. 

Beispiel: TMokarbanilid und Pkenylsenfol aus Schwefelkohlenstoff 

und Anilin. 

Thiokarbanilid: In einem mit langem EuckfiuBktihler ver- 
bundenen Kolben erwarmt man eineMischung von 40 g Anilin, 50 g 
Schwefelkohlenstoff, 50 g Alkohol und 10 g fein pulverisiertem Kali 
3 Stunden lang auf dem Wasserhade bis zum gelinden Sieden. 
Man destilliert dann den iiberschussigen Schwefelkohlenstoff und 
Alkohol Tom Wasserbade am absteigenden Ktihler ab, versetzt den 
Riickstand mit Wasser, filtriert die sich abscheidenden Kristalle ab 
und wascht sie zunachst mit Wasser, dann mit verdunnter Salz- 
saure und schlieBlich wieder mit Wasser aus. Fiir die Dar- 
stellung von Phenyisenfol verwendet man direkt das Eohprodukt 
— Ausbeute 30^ — 35 g — , nachdem man es auf dem Wasserbade 
zuvor getrocknet hat. Um reines Thiokarbanilid zu gewinnen, kri- 
stallisiere man 2 g des getrockneten Eohproduktes aus Alkohol um. 
Man erhalt so groBe, farblose Tafeln, welche bei 154^ schmelzen. 
In besserer, fast quantitativer Ausbeute, jedoch nicht so schnell 
wie bei Zusatz von Kali, erhalt man Thiokarbanilid, wenn man 
eine Mischung gleicher Gewiohtsteile von Anilin, Schwefelkohlen- 
stoff’ und Alkohol (je 40 g) unter Zusatz von etwas kristallisiertem 
SchwefeP (0,3 g) 6 Stunden auf dem Wasserbade am RlickfluBkuhler 
bis zum gelinden Sieden erhitzt und sopst^ wie oben verfahrt. 

PhenylsenfoP: 30 g robes Thiokarbanilid werden in 
einem Kolben von etwa 400 ccm Inhalt mit 120g konzentrierter 
Salzsaure versetzt und unter dem Abziige am absteigenden 
Kiihler auf einem Sandbade mit groBer Flamme bis zum Sieden 
der Salzs’toe Erhitzt. Sobald im Kolben nur noch etwa 20 ccm 
Fliissigkeit zuriickgeblieben sind, nnterbricht man die Destination. 
Das Destillat wird -mit dem gleichen Volumen Wasser versetzt, 


1 B. 32, 2245. 

2 B. 15, 986; Z. 1869, 589. 
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clas Senfol im Scheidetrichter getreuBt, mit wenig Chlorcalcium gc- 
trocknet und destilliert. Siedepunkt 222 Ausbeute fast quantitativ. 

Oder besser: man versetzt das Destillat (Salzsaure -H Senfol) 
mit Wasser nnd destilliert das Senfol mit Wasserdampf iiber. 
Aufnebmen mit Ather, Trocknen mit Chlorcalcium. 

Triphenylguanidin: Der bei der Destination mit Salzsaure 
ini Kolben verbleibende Eiickstand wird mit 100 ccm Wasser ver- 
setzt und dann mebrere Stunden sich selbst iiberlassen, wobei 
sich farblose Kristalle von salzsaurem Triphenylguanidin ab- 
scheideh. Man filtriert diese ab und erwarmt sie mit etwas 
verdlmnter Natronlauge. Das Salz wird hierdurch zerlegt, und 
man erhalt die freie Base, welche aus Alkohol umkristallisiert 
farblose Nadeln vom F. P. 143® bildet. 


Sckwefelkohlenstoff wirkt auf primSre aromatische Amine (NH^ am 
Kern) derart ein, daS sich symmetrisch disubstituierte Thioharnstoffe 
bilden, z, B.: 

/NH.CeH, 

088 + = C^-S + H.S . 

NNH.CeHs 

Diphenylthioharnstoff = 

Thiokarbanilid 


Durch Zusatz von Kali wird die Abspaltung von Schwefelwasser- 
stolf erleichtert, so daB die Keaktion in kiirzerer Zeit verlauft wie ohne 
das Alkali. 

Aus den so gewonnenen Thioharnstoffen lassen sich allgemein 
Senfole darstellen., indem man sie mit Sauren wie Salzstoe, Schwefel- 
s^ure Oder Phosphorsaure erhitzt. Die hierbei eintretende Reaktion 
verkiuft nacli folgender Gleichung: 


yiNH -CeH, i 

CS j I = CeH5-XzrC:_-S -f- CeHs-NH^. 

^nIhIOsHs Phenylsenfol 

Das iieben dem Senfol sich hildende primare Amin verbind^t sich 
mil der Saure. Neben dieser Reaktion tritt noch eine zweite ein, indem 
namlich das abgespaltene Amin auf noch unzersetzten Thioliarnstoif 
unter Bildung eines Guanidinderivates ein wirkt: 


CS 

\NH.CeH5 


/NH.CeHs 

+ CeHs • NH, = . CeHj + H,S . 

\nh.c,h, 


NH, 

Da das Guanidin C^NH 


selbst eine auBerst starke Base ist, die 
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wie Kali und Natron aus der Luft Kohlensaure anzieht, so haben die 
drei negativen Pbenylgruppen den basischen Cbarakter des Guanidin- 
derivates nicbt so weit abzuschwachen vermocbt, als daB es nicbt 
nocb der Salzbildung fahig ware. 

Die aromatiscben Senfole sind ziim Teil farblose Fliissigkeiten, 
zum Teil kristallisierte Stoffe, welcbe in den niederen Eeiben leicht 
mit Wasserdampfen fliicbtig sind, einen cliarakteristiscben Geruch be- 
sitzen *und selir reaktionsfabig sind. Erwarmt man sie z. B. liingere 
Zeit mit einem Alkobol, so lagei’t sicb dieser an, und man erbalt ein 
Thiouretban ; 


CeHs^NCS + CA-OH == CeH5.NH.CS OC2H5. 

Phenyltbiourethan 

Ebenso lagern sicb Ammoniak und primare Basen unter Bilclung 
von Thiobarnstoffen an: 

/NH, 

Celle* NCS + NH3 = CS 

Phenylthiohamstoff 

/NH-CeH, 

. CeH^-NCS + CeHs-NHj = CS 

s-Dipbenyltbiobarnstoff 

Versucb: Auf eiuem Ubrglase versetze man 2 Tropfen 
Pbenylsenfol mit 2 Tropfen Anilin und erwarme gelinde liber 
einer kleinen Flamme. Reibt man das Eeaktionsprodukt nach 
dem Erkalten mit einem Glasstabe, so erstarrt es zu Kristallen 
von Tbiokarbanilid, aus dem ja oben in umgekebrter Eeaktion 
das Senfol selbst dargestellt wurde. 

Beim Erbitzen mit gelbem Quecksilberoxyd wird def Scbwefel 
durcb Sauerstoff ersetzt, und man erbalt Isocyanate, welcbe an ihrem 
auBerst stecbenden Geruche erkannt werden konnen: 

CeHs . NCS + IlgO = CeHs . NCO + HgS . 

Phenylisocyanat 

Versucb: Man erbitze in einem Reagenzrobr Y 2 Phenyl- 
senfdl mit dem gleicben Yolumen gelben Quecksilberoxydes einige 
Zeit bis zum Sieden des Senfoles. Das gelbe Oxyd gebt hierbei in 
scbwarzes Schwefelquecksilber liber; gleicbzeitig tritt der auBerst 
stechende Geruch des Phenylisocyanates auf, dessen Dampfe die 
Augen zu Tranen reizen. 
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6. Reaktion: Sulfurierung eines Amins. 

Beispiel: Sulfanilsaure ans Anilin xind Sehwefelsaure.^ 

In einem trockenen Kolben versetzt man lOOg reine kon- 
zeutrierte Schwefelsaure unter Umschiitteln allmahlich mit 30 g 
frisch destilliertem Anilin und erhitzt die Mischung in einem 
Olbade so lange auf 180—190^, bis eine mit Wasser verdiinnte 
Probe auf Zusatz von Natronlange kein Anilin mehr abscheidet, 
wozu 4 — 5 stiindiges Erhitzen erforderlich ist. Das etwas erkaltete 
Reaktionsgemisch gieBt man dann unter Umruhren in kaltes 
Wasser, wobei sich die Sulfanilsaure in Kristallen abscbeidet. 
Man filtriert diese ab, wascbt sie mit Wasser nach und kristalli- 
siert sie aus Wasser, eventuell unter Zusatz von Tierkoble, um. 
Ausbeute 30— 35g. 

Wie unten bei der Darstellung der Benzolsulfostoe nocb des 
uaberen betont werden vrird, besitzen die aromatischen Substanzen zum 
Unterscbied von den alipbatiscben Stolfen die Eigenscbaft, dafi bei der 
Einwirkung von Schwefelsaure Benzolv?-asserstoffatome diirch Sulfo- 
gruppen ersetzt werden kdnnen, z B. : 

CeH,.NH2 + SO, = CeH, + H,0 . 

\OH \sO3H 
p-Amidobenzolsulfosaure = 

Sulfanilsaure 

im. 0 bigen Beispiel tritt wie in vielen Fallen die Sulfogruppe in 
die Parastellung zur NHg-Gruppe. Die Amidosulfosauren sind farblose, 
kristallisierte , nicht unzersetzt schmelzende Yerbindungen, welche den 
Cbarakter von SS-uren besitzen, d. b. sich in Alkalien auflosen. Der 
basische Cbarakter der Amine ist durch den Eintritt der negativen Sulfo- 
gruppe jedoch so sehr geschwacht, daB die Amidosulfosauren mit Sauren 
keine Salze zu bilden vermogen. Sie unterscheiden sich hierdurch von den 

ihnen analogen Amidokarbonsauren ^z. B. welche sowobl 

in Alkalien wie in Stoen loslich sind. Die Amidosulfosauren, sofern 
sie sich von einem prim^ren Amin ableiten, lassen sich vsde diese 
unter der Einv?irkung der salpetrigen Saure diazotieren, und darauf 
beruht ibre groBe techniscbe Wichtigkeit. Indem man die so erhaltenen 
Diazoverbindungen mit Aminen oder Phenolen kombiniert, erhalt 
man Azofarbstoffe , welche Sulfogruppen enthalten und in Form 
ihrer Alkalisalze in Wasser loslich sind. Es sind vor allem die 

' A. 60 , 312; 100 , 163; 120 , 132. 
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Sulfanilsaure, die ilir gleich zusammengesetzte Metanilsaure, welche 
durch E/eduktion der m-Nitrobenzolsulfosaure gewonnen wird, sowie 
die zahlreichen Mono- bis Polysulfosaure'n des a- und /J-Napbtylamins, 
welcbe ausgedehnte technische Verwendung zur Herstellung von Azo- 
farbstoffen finden. 

7. Reaktion: Ersatz der Amido- Oder Diazogruppe durch 
Wasserstoff. 

Beispiel: Benzol aus AnUin. 

5 g friscb destilliertes Anilin werden in einer Miscliung von 
15 g konzentrierter Salzsaure und 30 ccm Wasser gelost und unter 
Eiskiihlung so lange mit einer Losung von 5*g Natriumnitrit in 
15 ccm Wasser versetzt, bis mit Jodkaliumstarkepapier freie salpe- 
trige Saure nachzuweisen ist. Die so erhaltene Diazobenzolchlorid- 
losung la fit man dann vorsichtig in eine Losung von 10 g festem 
Atznatron in 30 ccm Wasser, welche von aufien gut mit Eis ge- 
kiihlt wird und sich in einem Kolben von etwa 400 ccm Inhalt 
befindet, fliefien. — Man lost ferner 20 g Zinnchloriir in 100 ccm 
Wasser auf (milchig getriibt durch basisches Salz) und versetzt 
diese Losung so lange allmahlich mit konzentrierter Natronlauge 
(25 g festes Natron auf 40 ccm Wasser), bis der im Anfang^ ent- 
standene Niederschlag von Zinnoxydulhydrat sich in dem Uber- 
schusse des Alkalis wieder gelost hat. Hierhei scheidet sich eine 
geringe Menge eines dunklen Niederschlages ab, den man un- 
beriicksichtigt lafit. — Die alkalische Diazolosung versetzt man 
dann, unter guter Kuhlung mit Eiswasser, allmahlich mit 
kleinen Anteilen des zuvor gut abgekiihlten Zinnoxydulnatrons, 
wohei man mit dem erneuten Hinzufiigen so lange wartet, bis die 
lebbafte Stickstoffentwickelung aufgehort hat Ist alle Reduktions- 
fliissigkeit hinzugefiigt, so verbindet man den Kolben mit einem 
absteigenden Kiihler und erhitzt die Flussigkeit zum Sieden. Das 
entstandene Benzol geht zuerst tiber und wird in einem Reagenz- 
robre aufgesammelt Durch vorsichtige Destination aus einem 
kleinen Fraktionierkolben (ohne Kiihler) erhalt man es vollkommen 
rein. Siedepunkt 81^. Ausbeute 3— 4g. 

Wie bereits bei der Darsteliung des Methylainins erwahnt, ist das 
Verbal ten der aliphatischen primaren Amine gegenuber der salpetrigen 
SUure ein durchaus anderes als das der aromatischen , wofern die 
Amidogi’uppe sich am Kern befindet. Wahrend die ersteren sofort 
unter Abspaltung von Stickstoff einen Alkohol liefern, bilden sich aus 
letzteren, wenn sie in mineralsaurer Losung der Einwirkung der 
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salpetrigen Siiure ausgesetzt werden, die von Petek Gkiess ^ eiitdeckten 
Diazoverbindungen in Form ibrer mineralsauren Sake: 

CH3.NH2 + KOOH = CH3.OH 4- N 2 + , 

Cells-NHa 4 - KOOH + HCl = CcHB-Na-Ci + 2H2O . 

Diazobenzolchlorid 


Fmher nabm man an, da6 das den Diazoverbindungen zugrunde 
liegende freie Biazobenzol die folgende Konstitiition besafie: 

III III 

CsHs-N— N— OH, 


und sclirieb den Biazosalzen dementsprecbend die folgenden Formeln zii: 


CgHs'N'-^N'Cl ~ Diazobenzolchlorid, 
CgHg-.N— N-O'NOa = Diazobenzolnitrat, 
CgHg'NmN'O-SOs-OH = Diazobenzolsulfat. 


In neuerer Zeit bat man diese Anscbauung jedocb veiiassen und 
erteilt den Biazosalzen Formeln, welcbe scbon friiber von Blomstkand 
vorgescblagen, aber nicbt zu allgem einer Annabme gelaiigt waren: 


111 


CeHg.N 



CgHg.N 


III 

^O-NOj 


CA- 


III 


^o-so.-oh’ 


Der DiazotierungsprozeB verliluft unter dieser Annabme derart, 
dafi drei am x\min-Stickstoif (dieser 5 wertig wie in den Ammonium- 
salzen, wesbalb man von Biazoniumsalzen spricbt) baftende Wasserstoff- 
atome durcb ein 3 wertiges Mtrit-Stickstoffatom ersetzt werden, z. B.: 


;hi i 

V /| fJ i Illi A 

CA.N<|gi+N!<^H 

^Cl' 

Salzsaures Aniliii 


III 

V 


Auch Doppelsalze vermdgen die Diazoverbindungen zu bilden, 
welcbe den von KCl and NH^Ol sicb ableitenden entsprecben; z. B.: 

C^Hg.N^.Cl, AuClg imd (CeHs-N.-Cba , PtCb- 

Diazobromide vermSgen sicb aucb mit 2 Atomen Brom zu Per- 
il romi den zu vereinigen: 

C,H--N.rBr 4- Br, = . 

Diazobenzolperbromid 

Versuch: Man lose 1 ccm Anilin in einein UberscbuB von 
Salzsaure auf, diazotiere wie oben und fiige 1 ccm Brom, welches 
man in wasseriger Bromwasserstoffsaure oder in einer konzen- 
trierten Bromkaliumlosung auflost, hinzu. Es scheidet sicb dann 
ein clunkles 01 ab, von welchem man die wasserige Fliissigkeit 


' A. 137, 39. 
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abgieBt. .Wascht man mehrfacli mit Wasser nacli, so erstarrt 
das 01 beim Abktihlen zu Kristallen. 


LiiSt man auf Perbromide Ammoniak einwirken, so erblili man 
Diazoimide : 


+ NH3 = 


CeH^-N +3HBr. 
Diazobenzolimid 


Versucli: Das erhaltene Perbromid iibergiefie man mit 
etwas Wasser und fiige konzentriertes Ammoniak liinzu. Unter 
lebhafter Reaktion bildet sicli ein stark riecbendes 01 (Diazo- 
benzolimid). 

LaBt man auf Diazoniumverbindungen Alkalien einwirken, so geben 
jene in Salze iiber, in denen die Diazoverbindung die Polle einer 
Saure spielt, z. B.: 

CsHs.Nj.Cl + 2NaOH = CsHs^N^-ONa + NaCl + H^O . 


Diese konnen in zwei isomeren Modidkationen auftreten, von 
denen die primar erhaltene dadurch ausgezeichnet ist, daB sie sich in 
alkaliscber LSsung mit Phenolen zu Azofarbstoffen paart, wahrend die 
durch l^ttgere Einwirkung des Alkalis eventuell bei hoherer Temperatur 
daraus erhaltene isomere Yerbindung diese Eigenschaft gar nicht oder 
nur An sehr schwachem MaBe besitzt. Yersetzt man leiztere Yer- 
bindungen mit Sauren, so werden sie wieder in Diazoniumsalze ver- 
wandelt und erlangen damit die Filbigkeit, sich in alkaliscber Ltisung 
mit Phenolen zu paaren. 

Nach Hantzsoh leiten sich die Salze, in denen die Diazoverbindung 
sich als Saure verhait, nicht vom Diazoniumhydroxyd, z. B.: 

Ill 

y 

CeH,.Nf 

\0H 


ab, vielmehr liegt ihnen eine Yerbindung von folgender Konstitution 
zugrunde, z. B. : • ' 

III III 


CeH^.N^N-OH. 


Fiir die Metallsalze hat somit die friihere Pormel, allerdings modi- 
fiziert, wieder Geltung erlangt. Die Yerschiedenheit der beiden Arten 
von Metallsalzen beruht auf Stereoisomerie, z. B. * 


GeHs-N 


NaO-N 

Syndiazoverbindung 

kuppelt 


N-ONa * 

Antidiazoverbindung 
kuppelt nicht ' 


Bezdglich der diesen Eormeln zugrunde liegenden Anschauungen iiber 
die raumliche Anordnung der drei Yalenzen des Stickstoffatoms sei auf 
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die Ausfiilimngen beim Benzopbenoxim verwiesen; vgL Hantzsch: 
Die Diazoverbindungen (Stuttgart 1902), so wie Hantzsch: Stereocbemie 
(2. Aufl.), S. 142 u. f. 

Die Sake dei' Diazoverbindungen mit Sauren sind in den einfacbsten 
Fallen farblose, kristallisierte Stofie, welcbe in Wasser leicht loslicb, in 
Ather jedoch unloslicb sind. Um sie in festem Zustande darzustellen, 
kann man verscbiedene Metboden anwenden. So erh^lt man z. B. das 
in farblosen Nadelu kristallisierende, sehr explosive Diazobenzolnitrat, 
indem man in einen Brei aus Anilinnitrat und Wasser gasformige 
salpetrige S^ure unter guter Kuhlung einleitet und dann die Diazolosung 
mit Alkobol und Atber versetzt. Allgemein kann man feste Diazosalze 
berstellen, indem man eine alkobolische Lbsung des Amins mit der 
beti'effenden Saure und darauf unter Kuhlung mit Amylnitrit versetzt^; 

CeHfi-NH, -h NO.QHu + HCl = + CgHn-OH + H^O . 

Amylnitrit Amylalkohol 

Scheidet sicb Herbei die feste Diazoverbindung nicht direkt ab, 
so fdgt man Atber binzu. Beim Erbitzen zersetzen sicb die trockenen 
Diazosalze entweder wie das Diazobenzolnitrat unter Explosion, oder 
es treten nur scbwacbe Verpuffungen obne Knall ein. Manche Diazo- 
verbindungen sind so bestandig, daB man sie aus Wasser umkristalli- 
sieren kann (z. B. in dei* Antbracbinonreibe). 

Nur in seltenen Fallen ist es jedoch erforderlicb , beim Arbeiten 
mit Diazoverbindungen diese in reinem Zustande zu isolieren;. viel- 
mebr wendet man meistens ibre EuBerst leicbt darzustellenden, wSsse- 
rigen Losungen an. Diese gewann ’man fruber in der Weise-, daB 
man in eine wasserige Ldsung des Salzes eines Amins unter Kiiblung 
so lange gasformige salpetrige Saure einleitete, bis das Amin diazotiort 
war. Heute wendet man diese Metbode nur nocb in seltenen Fallen 
an; vielmebr bedient man sicb an Stelle der freien salpetrigen Saure 
des Natriumnitrits zum Diazotieren. Um ein Amin zu diazotieren, 
stellt man sicb zunacbst eine Losung des Amins in einer verdunnten 
Saure, am Mufigsten in Salzsaure oder Scbwefelsaure her. Tbeoretiscb 
sind zum Diazotieren eines Molekiils eines Monoamins zwei Molekiile 
einer einbasiscben Saure erforderlicb: 

CgHs-NHa + NaNO^ -h 2HCI = CeHg.Ng.Cl + NaCl + 2 H 2 O ; 

man nimmt jedoch stets einen UberscbuB derselben, und zwar min- 
destens drei Molekiile Salzsaure oder zwei Molekiile Scbwefelsaure auf 
ein Molekul eines Monoamins. In mancben Fallen ist das Oblorhydrat 
Oder Sulfat eines Amins in Wasser scbwer Idslicb; es ist unter diesen 
Umstanden nicbt erforderlicb, so viel Wasser anzuwenden, bis das Salz 
gel5st ist; man kann vielmebr zu dem Kristallbrei das Nitrit flieBen 
lassen, wobei aucb das ungeloste Salz als Diazoverbindung in Losung 


1 B. 23, 2994. 
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geht. — Zur Diazotierung eines Molekiils eines Monoamins ist theo- 
retiscli ein Molekiil Natriumnitrit erforderlich ; da dieses Salz jedocli 
nie vollkommen rein ist, so ist es zweckmaBig, etwa 5 — 10^/^ melir 
als theoretiscli bereclinet davon abzuwagen und in der gleich zu be- 
scbreibenden Weise zu priifen, wann eben die geniigende Menge von diesem 
hinziigefiigt ist. Das Nitrit wird in Wasser aufgelost, und zwar wendet 
man im allgemeinen auf einen Teil desselben 5 — 10 Teile Wasser an. 
Das Hinzuftigen des Natriumnitrits zu der Aminldsung miifi allmliblich 
erfolgen, obne daB die Plussigkeit sicb erwarmt. Yielfacb wendet man 
hierbei zu weit gehende YorsichtsmaBregeln an, indem man die Ldsung 
des Amins durcb eine Kaltemiscbung abkiiblt und aus einem Tropftricbter 
tropfenweise das Nitrit binzufiieBen laBt. In vielen Fallen geniigt es, 
die LSsung des Amins in ein mit kaltem Wasser gefulltes Gefafi zu 
stellen; will man ein libriges tun, so werfe man Eis in das Kuhl- 
wasser oder kuble boclistens die Aminlosung von auBen mit Eis. Sebr 
zweckmaBig ist es, das GefaB von aufien gar nicbt zu kiiblen, sondern 
in die Aminlosung von Zeit zu Zeit einige Stiickcben Eis zu werfen. 
Die NitritlOsung kann man direkt aus einem Zolben ausgieBen. Ent- 
wickeln sich beim Hinzufdgen derselben Gasblasen oder Dampfe von 
Stickoxyden, so kiible man besser und trage das Nitrit langsamer 
ein. Urn den Verlauf der Diazotierung, sowie das Ende derselben zu 
erkennen, bedient man sicb des Jodkaliumstarkepapiers, welches in der 
folgenden Weise bergestellt wird: 

Ein Stiickcben Starke von der GrOBe einer Erbse wird fein pulveri- 
siert in 200 com siedendes Wasser eingetragen und unter gutem Urn- 
riibren mit diesem kurze Zeit aufgekocbt. Nacb dem Erkalten fiigt 
man eine LOsung eines linsengroBen Stiickcbens Jodkalium in wenig 
Wasser hinzu und trS-nkt mit der Miscbung lange, etwa 3 cm breite 
Streifen von Filtrierpapier, welcbe man dann iiber einer ausgespannten 
Scbnur an einem s^urefreien Orte trocknet. Nacb dem Trocknen zer- 
scbneidet man die langen Streifen und bewabrt sie in einem ver- 
seblossenen Gef^Be auf. 

Um ein Amin zu diazotieren, versetzt man die abgekiihlte saure 
LOsung zun^cbst mit einem kleinen Teile der Nitritlosung, riibrt gut 
um und bringt einen Tropfen der Fliissigkeit mit Hilfe eines Glasstabes 
auf ein Jodkaliumstarkepapier. Ist die salpetrige Saure bereits zum 
Diazotieren verbraucbt, so entstebt kein dunkler Fleck, und man kann 
von neuem Natriumnitrit hinzufugen usf. Entstebt jedocb sofort ein 
dunkler Fleck, so ist die salpetrige Saure nocb nicbt vollkommen in 
Reaktion getreten; man wartet in diesem Falle mit dem erneuten 
Zusatz so lange, bis die erste Menge in Reaktion getreten ist usf. 
Beim Zusatz der ersten drei Yiertel der Nitritlosung kann man grdBere 
Mengen auf einmal binzufligen, gegen Ende der Reaktion verfabre 
man jedocb etwas langsamei’. Die Diazotierung ist beendet, sobald 
die Reaktion auf salpetrige Saure aucb nacb einigem Steben nicbt 
mebr verscbwindet. Da die Diazotierung der letzten Anteile des 
Gattermajjn, Praxis. 16. Auflage, 15 
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Amins oft einige Zeit erfordert, so liore man nicht schon mit dem 
Mtritzusatz anf, wenn etwa nach einer Minute Stehens die Reaktion auf 
salpetrige Saure nock eintritt; 'vielmehr lasse man die Losung 5 bis 
10 Minuten steben und priife jetzt nochmals. — Bisweilen kommt es 
vor, da6 die abgewogene Menge Natriumnitrit nicbt zu geniigen scbeint, 
urn das Amin zu diazotieren, und daB selbst nacb Zusatz einer neuen 
Menge die Reaktion auf salpetrige Saure niclit eintritt. Diese Er- 
scheinung bat moistens ibre XJrsacbe dax'in, daB es an Saure feblt, so 
(laB 'das Nitrit nicbt in Reaktion treten kann. Falls also einmal die 
abgewogene Menge you Nitrit nicbt genugen sollte, so fiige man zu- 
nacbst zu einer Probe der Fliissigkeit etwas S^ure und priife, ob jetzt 
nicbt die gewiinscbte Reaktion eintritt. — Perner triibt sich mancb- 
mal die Diazolosung gegen Ende der Reaktion, oder es scbeidet sich 
ein Mederscblag aus ibr ab. Dieser bestebt aus einer Diazoamido- 
yerbindung, und seine Bilduug ist aucb durcb Mangel an freier Saure 
veranlaBt. Fiigt man S^ure binzu, so Yerscbwindet jener beim Zusatz 
von Nitrit. 

Der oben ausgefiibrte Ersatz der Diazogruppe durcb Wasserstoff 
vei'lauft nacb folgender Gleicbung: 

CaH,.N 2 . 0 H + 2H = CeHe + + H^O 

Auf diese Weise ist es in vielen Fallen mOglicb, eine primare 
Amidogruppe durcb WasserstoS* zu ersetzen. Eine solcbe Reaktion bat 
natiirlicb da keinen Zweck, wo, wie im oben ausgefiibrten Beispiel, ein 
Amin durcb Nitrierung eines KoblenwasserstofPs ' und darauffolgende 
Reduktion erbalten ist. Es gibt jedocb Falle, in denen ein Amin 
nicbt auf so unzweideutige Weise erbalten wird, und wo es von Bedeutung 
ist, den amidfreien Stoff darzustellen (siebe unten). 

Der Ersatz einer Diazogruppe durcb Wasserstoff laBt sieb aucb 
mit Hilfe anderer Reduktionsmittel bewerkstelligen. Kocbt man z. B. 
eine Diazoverbindung mit Alkobol, so gibt dieser, indem er in Aldebyd 
iibergebt, zwei Atome Wasserstoff ab, durcb welcbe die Diazogruppe 
wie oben reduziert wird: 

CeH5-N,-OH + CH3.CH,.0H = + N, + CH3.CHO + H,0 . 

Aldebyd 

CeHs H CeHe 

I 

N~N + = 

I i * 

Cl OC2H5 HCl; C2H4O 

Die Reaktion fubrt man in der Weise aus, daB man entweder in 
die siedende alkoholiscbe LOsung des Amins gasfdrmige salpetrige Saure 
einleitet, oder daB man das Amin mit Alkobol, welcber mit Atbylnitrit 


1 B. 22, 581 . 
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gesattigt ist, erhitzt. Auch kann man die mit Schwefelsanre angesauerte 
sledende alkokolische Losung eines Amins mit Natriumnitrit Yersetzen. 

An .dieser Stelle seien zwei Beispiele erwahnt, welcke die Be- 
deutung der Beaktion in tkeoretisclier wie piUparativer Ricktung kenn- 
zeiclinen: Durch Oxydation einer Mischung von Anilin und p-Toluidin 
entsteht ein komplizierter FarbstoflP, das Parafuchsin, dessen Kon- 
stitution man lange Zeit nicht kannte. Diese wurde erst ^adurch 
aufgeklart, dafi E, und 0. Fischee die Diazoverbindung der Leuko- 
base des Farbstoffs, des Paraleukanilins, mit Alkohol erhitzten, wobei 
der zugrunde liegende Kohlenwasserstoff, namlich Triphenylmethan, er- 
balten wurde. (A. 194, 270.) 

Als Beispiel fiir die prM-parative Bedeutung der Reaktion sei das 
folgende erwahnt: 

Es gelingt auf keine Weise, durch Nitrieren des Toluols m-Nitro- 
toluol in grSBerer Menge darzustellen; nur die o- und p-Verbindung 
entstehen hierbei als Hauptprodukte. Dm nun m-Nitrotoluol zu ge- 
winnen, geht man vom p-Toluidin aus und nitriert dieses (sein Acetyl- 
derivat), wobei man ein Nitrotoluidin von der folgenden Konstitution erhalt: 


CH3 

I 



I 

NH^ 


Ersetztman in diesem in der zuletzt beschriebenen Weise dieAmido- 
gruppe durch Wasserstoff, so erhalt man das gewiinschte m-NitrotoluoL 

Beim Kochen einer Diazoverbindung mit Alkohol ist jedoch zu 
beachten, da 6 die Reaktion zuweilen in einem anderen Sinne verlauft, 
indem die Diazogruppe nicht durch Wasserstoff, sondern durch die 
Athoxylgruppe ersetzt wird, so daB PhenoMher entstehen: 

X^Nj-O-SOsH + C2H5.OH = X-OCgHg-f Nj + H^SO,, 

X OG 2 H 5 X.OC 2 H 5 

+ ' = N“N 

O-SOsH H H.,SO^ 

Zum Schlusse sei hervorgehoben, daB nicht nur das Anilin und 
seine Homologen, sondern alle Derivate, derselben, %vie Nitroamine, 
halogensubstituierte Amine Amino aldehyde, Aminokarbons^uren usf., 
sich diazotieren lassen. 

8. Reaktion: Ersatz der Diazogruppe durch Hydroxyl. 

Beispiel: Phenol aus Anilin. 

Man versetzt 50 g Wasser unter Umruhren moglichst schnell 
mit 20 g konzehtrierter Schwefelsaure und fiigt zu der noch 

15* 
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lieiBen Fliissigkeit ebenfalls unter Umriihren 10 g frisch destil- 
liertes Anilin, welches man an der Wand des Beckerglases herab- 
flieBeu laBt. Darauf fugt man nocb 100 ccm Wasser hinzu, 
kliblt dutch Eintauchen in kaltes Wasser ab und yersetzt dann 
die kalte Fliissigkeit so lange mit einer Losung von 8*5 g Natrium- 
nitrit in 40 ccm Wasser, bis sie auf Jodkaliumstarkepapier einen 
blauen Fleck erzeugt. Die so erhaltene Diazobenzolsulfatlosung er- 
hitzt man dann eine balbe Stunde lang in eineni Kolben schwach 
(40 — 50^) auf einem WAsserbade und destilliert darauf das ent- 
standene Phenol dutch Einleiten von Wasserdampf iiber. Nach- 
dem man das wiisserige Destillat mit festem Kochsalz gesattigt 
hat, schtittelt man es mebrmals mit Ather aus, trocknet die 
atherische Losung iiber entwassertem Glaubersalz, verdampft 
den Ather und unterwirft das zuriickbleiH^nde Phenol aus einem 
kleinen Fraktionierkolben der Destination. Siedepunkt 183 
Ausbeute 7 — 8g. 

Die bei der Wasserdampfdestillation im Destillierkolben 
zuriickbleibende Fliissigkeit filtriere man heiB. Beim Erkalten 
scheidet sich dann eine geringe Menge von Kristallen aus, welche 
aus Oxydiphenyl bestehen. 

Erhitzt man gewisse Diazoverbindungen mit Wasser, so gehen sie 
unter Entwickelung von Stickstoff in ein Phenol iiber, z. B.: 

CeH-Na-O-SO^-OH + EOH - CA-OH -f N, + 

Zu dieser Reaktion wendet man am zweckmafiigsten die Diazo- 
sulfate an. Unter Umstanden kann man aucb die Diazocbloride be- 
nutzen. Jedoch vermeide man bierbei die Diazonitrate, da in diesem 
Falle die bei der Reaktion sich bildende SalpetersEure das Phenol leicht 
nitrieren kann. In manchen Fallen ist es zweckmaBiger, nicht zu- 
nachst die fertige Diazoverbindung herzustellen ; vielmehr kann man zu 
einer siedenden Losung des Amins in verdiinnter Schwefels^ure eine 
wasserige Ldsung der theoretisch erforderlichen Menge von Ritrit flieBen 
lassen. Es findet dann in einer Reaktion Diazotierung und sofortige 
Zersetzung der Diazoverbindung statt. 

x4.uch substituierte Amine, wie Amidokarhonsauren, Amidosnifo- 
stoen, halogensubstituierte Amine u. a., sind der gleichen Reaktion 
zug^nglich. 

Das als Nebenprodnkt erhaltene Oxydiphenyl bildet sich .in folgen- 
der Weise dutch Einwirkung von noch nicht zersetzter Diazoverbindung 
auf Phenol : 

CeH3.N2-IS07H + H|.CeH,.0II - 

-f* H2SO4 -jr Nj 


(vgl. B. 23, 3705). 
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9. Reaktion: Ersatz der Diazogruppe durch Jod. 

Beispiel: Jodbenzol aus Anilin. 

(Phenyljodidchlorid, Jodoso-, Jodobenzol und Dipbenyljodiniuinjodid.) 

Eine Losung von 10 g Anilin^ in einer Mischung Ton 50 g 
konzentrierter Salzsaure und 150 g Wasser wird unter Kiahlung 
mit Eiswasser so lange allmahlicli mit einer Ldsung you 8*5 g 
Natriumnitrit in 40 ccm Wasser Yersetzt, bis Jodkaliumstarke- 
papier geblaut wird. Die Diazolbsung wird dann in einem nicht 
zu kleinen Kolben mit einer Losung you 25 g Jodkalium in 
50 ccm Wasser yersetzt, die Mischung mebrere Stunden unter 
Kuhlung mit Wasser sich selbst iiberlassen und schlieBlicli auf 
dem Wasserbade so lange gelinde erwarmt, bis die Stickstoff- 
* entwickelung aufgebort Hat. ‘ Man macbt dann die Pliissigkeit 
mit Natron- oder Kalilauge stark alkalisch und destilliert das 
Jodbenzol mit Wasserdampfen liber, wobei man beachte,^ da6 
das Dampfeinleitungsrohr bis auf den Boden des Kolbens reicbt. 
Das Jodbenzol wird dann im Scheidetrichter Yom Wasser getrennt, 
mit Chlorcalcium getrocknet und der Destination unterworfen. 
Siedepunkt 189 — 190^. Ausbeute riind 20 g. 

Erwarmt man ein Diazojodid, so wird in meisten's glatt Yerlaufender 
Eeaktion die Diazogruppe duroh Jod ersetzt: 

CeHs-Na.J-CeHg.J + N^. 

Die Eeaktion flibrt man in der Weise^aus, da6 man das Amin 
in salzsaurer oder schwefelsaurer Ldsung diazotiert und dann mit Jod- 
kalium Yersetzt. Aus dem Diazocblorid oder Diazosulfat biidet sich 
dann ein Diazojodid, welches in manchen Fallen bereits in der Kalte, 
in anderen beim Erwarmen wie oben reagiert^ Da die Eeaktion sebr 
glatt Yerlauft, so wird sie fur viele Jodide als wirklicbe Darstellungs- 
metbode benutzt. 

Die aromatiscben Jodide (Jod am Kern) besitzen die bemerkens- 
werte Eigenschaft, zwel Atome Clilor addieren zu konnen, indem das 
zuYor einwertige Jod dreiwertig wird: 

I HI 

CeHs-J + Cb-CeH^-JCk. 

Phenyljodideblorid 

Versucb:* Ein Teil des erbaltenen Jodbenzols wird in dem 
ftinffacben Volumen Chloroform aufgelost und in diese Losung unter 

* Soli spSter die GRiONAEDsche Eeaktion ausgefiihrt werden, so gehe 
man von 20 g Anilin aus. 

® J.pr. 33, 154. B. 26,3494; 2^, 357; 25, 2632. Bzgl. aliphatischer 
Jodidcbloride vgl. A. 369, 119. 
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Kuhlung mit Eiswasser so lange trockces Chlor (sehr weites Ein- 
leitungsrohr) eingeleitet, bis letzteres nicht mehr absorbiert wird, 
Man filtriert dann die abgescMedenen Kristalle ab, wascbt sie mit 
Chloroform nach, breitet sie in diinner Schicht auf Filtrierpapier 
aus und laBt sie an der Luft kurze Zeit trocknen. 


LaBt man auf ein Jodidchlorid Natronlauge einwirken, so warden 
die zwei Chloratome durch ein Sauerstoffatom ersetzt, und man erbalt 
eine Jodosoverbindung: 

III 

CeHs-JCb + HjO = CeH,.J=i:0 + 2HC1. 

Jodosobenzol 

AuBer dieser Reaktion tritt noch eine Nebenreaktion ein, indem 
sicb eine Jodiniumbase bildet. Die Bildung dieser kommt wabr- 
scheinlicb dadurch zustande, da6 ein kleiner Teil des Jodosobenzols 
zu Jodobenzol oxydiert wird und daB dieses mit Jodosobenzol unter 
Austiitt von Jodsaure sicb kondensiert: 


.OH 

CsHg. J<; + -JO^CeH3 « CeH^^ 

^ OH' 


III 

J-CsHs JOsH . 


OH 


Hypotb. Hydrat 
des Jodosobenzols 


Diphenyljodinium- 

hydroxyd 


Diese Base ist in dem vom Jodosobenzol abfiltrierten alkaliscben 
Filtrat vorbanden» Yersetzt man dieses mit scbwefliger Saure, so 
reduziert letztere die Jods^ure zu Jodwasserstoff, und dieser bildet mit 
der Jodiniumbase ein in -kaltem Wasser unldslicbes Jodid: 


JOsH + sSOg^ JH + 3 SO 3 , 

III 


CeH^-J^CeHs 

I 

|OH + HlJ 


CeHs-^J-CeHs 


+ H2O. 


Versa ch: Man verreibe das Jodidchlorid in einer Reib- 
schale innig mit verdiianter Natronlauge (auf 1 g Jodidchlorid 
eine Losung von 0*5 g Natron in 4 g Wasser) und lasse iiber 
Nacht stehen: Das Jodosobenzol wird dann abfiltriert, mit Wasser 
gewaschen und auf einem Tonteller abgepreBt. Das alkalische 
Filtrat versetze man so lange mit wasseriger scbwefliger S^ure, 
bis es intensiv danach riecht. D.en entstandenen Niederschlag 
filtriere man ab und kristallisiere ihn aus heiBem Wasser urn. 
Beim Abkublen erhalt man farblpse Nadeln des Diphenyljodinium- 
jodids. 
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Die Jodosoverbindungen Yerm5gen mit Sauren Salze zu bilden, 

OH 

wobei sie sicb wie zweisaurige Basen, z. B. yerbalten. 


Versuch: Man lose einige Gramme des Jodosobenzols nnter 
Erwarmen in moglichst wenig Eisessig auf und verdampfe die 
Losung in einer flachen Schale oder anf einem Ubrglase anf dem 
Wasserbade zur Trockne. Den festen Rlickstand pulverisiere man 
und kristallisiere ihn aus wenig Benzol nm. Man erhalt so das 
essigsaure Jodosobenzol : 




OOC-CHj 

OOCCH, 


in Form farbloser Prismen vom Schmelzpunkt 157 

Die Jodosoverbindungen scbeiden aus JodwasserstoH Jod ab, wobei 
sie zu Jodverbindungen reduziert werden: 

CeH,-JO +■ 2JH = CeH^.J + J^ + HaO. 

Man benutzt diese Reaktion zur quantitativen Bestimmung des 
Jodososauerstoffs. 


Versuch: Man lose etwas Jodkalium inWasser auf, sauere 
mit verdtonter Schwefelsaure oder Essigstoe an und fiige eine 
kleine Men ge Jodosobenzol hinzu. Es scheidet sich braunes Jod ab. 

Erw^rmt man eine Jodosoverbindung vorsicbtig auf etwa 100®, 
SO' nimmt sie infolge von Selbstoxjdation ein Atom Sauerstoff auf und 
gebt in eine Jodoverbindung mit fiinfwertigem Jod uber: 

III V I 

20eH5. JO = CeH^-JO^ + CeH^-J^. 

Jodobenzol 

Die gleicben Stoffe kann man erbalten, wenn man Jodosoverbindungen 
mit Wasserdampf bebandelt. 

Versuch: Jodosobenzol wird in einem Kolben mit so viel 
Wasser versetzt, da6 ein diinner Brei entsteht. In diesen leitet 
man nun so lan'ge Wasserdampf ein (Apparat fur Dampfdestil- 
lation), bis kein Jodbenzol mehr mit den Wasserdampfen iiber- 
geht und alles Jodosobenzol in Losung gegangen ist. Sollte das 
entstandene Jodobenzol sich nicht ganz losen, so fiige man noch 
mehr Wasser hinzu, bis Losung eingetreten ist. Man dampft dann 
diese Losung auf dem Wasserbade so weit ein, bis eine Probe 
beim Abkiihlen eine reichliche Kristallisation von Jodobenzol liefert. 
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Die JodoTerbindungen verpuffen wie die Jodosoverbiadungeii beim 
Erbitzen (Yersucb). Aus Jodwasserstoif scbeiden sie ebenfalls Jod ab, 
iedocb die doppelte Menge im Vergleicb zu den JodosoYerbindungen : 

CqH 5*J02 + 4iiJ = CqHs'J 4" 2 J 2 4- 2 H 2 O . 

Mit S^uren Yermogen sie keine Salze zu bilden. 


Jodiniumbasen^ werden am zweckmaBigsten durcb Einwirkung 
von Silberoxyd auf eine aquimolekulare Miscbung einer Jodoso- und 
J odoverbindung erbalten : 

III 

CeHs- JO 4- CeHg. JO 2 + AgOH = CeH,.J.CeH, + AgJOs . 


OH 


Sie sind in Wasser Idslich, reagieren wie ,die Sulfonium- und 
Ammoniumverbindungen stark alkalisch und geben nait den Halogen- 
wasserstoffsauren Niederscblage der entsprecbenden Salze (sieiie oben). 
Erhitzt man die Salze in trockenem Zustande, so zerfallen sie in zwei 
Molekiile Halogenkoblenwasserstoff, z. B.: 


Ill 


CeH5-J«CeH5 = 2CeH,.J. 


I 

J 


Versuch: Das bei der Darstellung des Jodosobenzols als 
Nebenprodukt gewonnene Diphenyljodininmjodid erhitze man vor- 
sichtig in einem Reagenzglaschen liber einer kleinen Flamme. 
PIdtzlich beginnt an einer Stelle Verfliissigung, die . sich, ohne 
dafi man weiter zu erwarmen braucht, durch die ganze Masse 
unter Aufsieden fortsetzt. Man erhalt Jodbenzoly welches an 
seinem G-eruch leicM zu erkennen ist. 


10. Reaktion: Ersatz der Diazogruppe durch Chlor, Brom 
Oder Cyan. 

Beispiel; p-Tolunitril aus p-Toluidin. 

In einem Kolben you 2 Liter Inhalt lost man unter Erbitzen 
auf dem Wasserbade 50 g Kupfervitriol in 200 ccm Wasser auf 
und fligt unter fortwahrendem Erwarmen allmahlich eine Ldsung 
Yon 55 g Cyankalium in 100 ccm Wasser binzu. Da sich bierbei 
Cyan entwickelt, so ftihre man diese Eeaktion unter dem Abzuge 
aus und blite sich, die Dampfe einzuatmen. 


1 B. 27, 426, 502 und 1592. 
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Wahrend die Kupfercyantirlosung auf dem Wasserbade gelinde 
(auf 60—70^) weiter erhitzt wird, stellt man sich eine Diazo- 
toluolcliloridlosung in der folgenden Weise her: 20 g p-Toluidin 
werden mit einer Miscliung von 50 g konzentrierter Salzsaure und 
150ccm Wasser bis zur Losung erhitzt, woratif die Fliissigkeit 
schnell in kaltes Wasser eingetaucht und mit einem Glasstahe leb- 
baft umgeriihrt wird, damit sich das salzsaure Tbluidin moglichst 
feinkristallinisch abscheidet. Man fiigt dann zu dem salzsauren 
Amin unter Kiihlung mit Eis wasser so lange eine Losung von 16 g 
Natriumnitrit in 80 ccm Wasser, bis man eine bleibende Eeaktion 
auf salpetrige Saure mit Jodkaliumstarkep)apier erhalt Das so er- 
haltene Diazotoluolchlorid fiigt man dann aus einem Kolben etwa iin 
Laufe von 10 Minuten zu der warmen Kupfercyantirlosung, wobei man 
letztere haufig umschtittelt. Nachdem man nach beendetem Ein- 
tragen das Eeaktionsgemisch noch etwa Stunde auf dem 
Wasserbade erwarmt hat, treibt man das Tolunitril mit Wasser- 
clampfen tiber, was man der mit txbergehenden Blausaure wegeu 
wiederum unter einem Abzuge ausfiihrt. Das Nitril geht hierbei 
als gelbliches 01 tiber, welches in der Vorlage nach einiger Zeit 
erstarrt. Man trennt es durcli Dekantieren vom Wasser, preBt 
es auf einem Tonteller ab und reinigt es durch Destination. 
Will das 01 nicht erstarren, so kann man das gesamte Destillat 
mit Ather aufnehmen, die atherische Losung zur Entfernung von 
Kresol mit etwas Natronlauge durchschtitteln und dann nach dem 
Verdampfen des Athers entweder den fltissig bleibenden Riickstand 
direkt destillieren oder ihn, falls er fest wird, vor der Destination 
wie oben abpressen. Siedepunkt 218^. Ausbeute etwa 15g. 

Die Diazogruppe laBt sich nicht* in analoger Weise wie durch 
Jod so auch durch Chlor, Brom oder Cyan ersetzen. Erhitzt man die 
wasserige Losung eines .DiazO'Chlorides, -Bromides oder -Cyanides, so 
bildet sich wie beim Erhitzen eines Diazosulfates ein Phenol: 

C6H«.N2-Cr+ HgO = CaHa-OH + + HCi . 

verdankt man nun die wichtige Entdeckung, dafi, 
wenn man das Erhitzen bei Gegenwart von Kupferchlorur , Kupfer- 
'bromiir oder Kupfercyantir ausfdhrt, die Reaktion analog der Bildung 
des Jodbenzols verlauft: * 

CeHs-N.-Ci =: CsHg-Cl +N 2 I bei Gegenwart der 
CeHs-Na'Br = CgHs-Br + > entsprechenden ^ 

C 6 H 6 ’N 2 ’CN = CeHg'CN -f N 2 I Kupferoxydulsalze. 

1 B.I 7 , 1633 u. 26505 18, 1492 u. 1496. 
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In welcher Weise hierbei die Kupferosydulsalze mitwirken, ist 
nocb nicht aufgeklart; jedenfalls vereinigen sie sick zunackst mit der 
Diazoverbindung zu einem Doppelsalz, welckes bei der Reaktion eine 
Rolle spielt. 

Die oben ausgefukrte Darstellnng des Kupfercyanlirs verlauft nach 
tblgenden Q-leickungen: 

SO4CU + 2KCN = Cu(CN), + K2SO4 , 

2Cu(CN) 2 = 2Cu(CN) + (CN)2 . 

Urn die Diazogruppe durck Oklor oder Bronx zu ersetzen, kann 
man genau wie oben ^erfakren. Man stellt sick eine Diazoldsung her 
und tragt diese allmaklick in eine erhitzte Kupferckloriir- oder Kupfer- 
bromur-Losung ein. Bei leicBtflucktigen Oklor- oder Bromverbindungen 
verbindet man den Kolben zweckrnJiBig mit einem RuckfluBkiikler und 
last die Diazoldsung aus einem Tropftrickter kinzuflieBen. In manchen 
Fallen ist es Yorteilkafter, nickt zuvor eine fertige Diazoldsung ker- 
zustellen, sondern in folgender Weise zu verfakren: Man lost das 
Amin in der sauren Kupferlosung auf und laBt aus einem Trop'f- 
trickter zu der erkitzten Ldsung das Nitrit flieBen. Es findet dann in 
einer Reaktion Diazotierung und Ersatz der Diazogruppe statt. — Ist 
das Reaktionsprodukt nickt mit Wasserdampfen fliicktig, so kann man 
es durck Abfiltrieren oder Ausatkern des Reaktionsgemisckes gewinnen. 

Die SANDMEYEEscke Reaktion ist einer allgemeinen Anwendbarkeit 
fd.kig. Da die Ausbeuten meistens sekr gut sind, so wird sie fiir 
viele Substanzen als wirkliche Darstellungsmetkode benutzt. Es sei 
scklieBlick darauf verwiesen, daB bei dem Ersatz der Diazogruppe durck 
Cyan eine neue Koklenstoffbindung zustande kommt. 


I(. Reaktion: a) Reduktion einer Diazoverbindung zu einem Hydrazin. 
b) Ersatz des Hydrazinrestes durch Wasserstoff. 

Beispiel: a)Ph.enylkydrazinaasAnilin. b) Benzol aus Pkenylkydrazin. ' 

a) In einem Becherglase versetzt mam 100 ccm konzentrierte 
SalzsM,ure unter Utnruhren mit 10 g frisok destilliertem Anilin, 
wobei sick das salzsaure Anilin zum Teil in Kristallen absckeidet. 
Zu der von auBeii durch Eis gekuhlten Misckung laBt man dann 
langsam aus einem Tropftrickter so lange eine Losung von 10 g 
Natriumnitrit in 50 ccm Wasser kinzuflieBen, bis mit Jodkalium- 
starkepapier freib salpetrige Saure nachzuweisen ist. In diesem 
Falle kann man nicht die stark saure Losung direkt auf das 
Jodkaliumstarkepapier bringen; man muB vielmekr einige Tropfen 
der Fliissigkeit zuvor auf einem Uhrglase mit etwas Wasser ver- 
diinnen und dann . die Probe ausfuhren. Die Diazoldsung ver- 
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setzt man dann unter Umriihren mit einer durch Eis abgekiihlten 
Losung von 60 g Zinnchlorur in 50 ccm konzentrierter Salzs2.ure, 
wobei sich ein Kristallbrei von salzsaurem Phenylbydrazin ab- 
scheidet. Nacb mebrstiindigem Steben filtriert man diesen an 
der Saugpumpe (Buchnbe sober Tricbter mit Filtrierleinen) ab, 
preBt den Niederscblag auf dem Filter mit Hilfe eines Morser- 
pistilles fest zusammen und iibergiefit ibn dann in einem KSlbcben 
mit iiberscbiissiger Natronlauge. Das sicb bierbei olig abscbeidende 
freie Pbeiiylbydrazin nimmt man mit Atber auf; die atberiscbe 
Losung trocknet man mit geglilbter Pottasche und verdampft 
bierauf den Atber. Fiir die spateren Versucbe kann das so er- 
haltene Phenylbydrazin direkt benutzt werden. Will man es 
reinigen, so kann man es am besten im. Vakuum destillieren oder 



Fig. 72. 


in einer Kaltemiscbung abkiiblen und die flussig bleibenden An- 
teile von dem Erstarrten abgieBen. Ausbeute etwa 10 g. 

Da die Dia,zotierung in stark salzsaurer Losung, sowie das 
Filtrieren der stark sauren Flilssigkeit etwas miBlicb ist, so kann 
man obiges Verfahren zweokmaBig in folgender Weise abandem: 
10 g frisch destilliertes Anilin 16st man in einer Miscbung von 
30 g konzentrierter Salzsbure und 75 g Wasser und diazotiert 
unter Kliblung mit Eiswasser in bekannter Weise mit einer 
Losung von 8 g Natriumnitrit in 30 g Wasser. Man sattigt dann 
die Diazolosung unter Scbiitteln mit fein pulverisiertem Kocbsalz 
(rund 30 g), gieBt von etwa ungelostem Salz ab und versetzt eben- 
falls unter Eiskuhlung init einer erkalteten Losung von 60 g Zinn- 
chlorbr in 25 g konzentrierter Salzsaure. Nacb mehrstundigem 
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Stehen filtriert man das ausgeschiedene salzsanre Phenylhydrazin 
an der Saugpnmpe liber Filtrierpapier ab, wascht mit wenig ge- 
sattigter Kochsalzlosnng nach, preBt auf einem Tonteller ab und 
verfahrt schlieBlich wie oben. 

- b) In einem mit Tropftrichter und absteigendem Kiihler Ter- 
bundenen Kolben von 1 Liter Inbalt (Fig. 72) erhitzt man 150 g 
Wasser und 50 g Kupferyitriol bis zum Sieden und la6t dann 
aus dem Tropftrichter allmahlich eine Losung Ton 10 g Phenyl- 
hydrazin in einer Mischung Ton 8g Eisessig und 75ccm Wasser 
hinzuflieBen, Unter lebhafter Stickstoffentwickelung geht die 
Oxydation des Phenylhydrazins zu Benzol Tor sich, welch letzteres 
mit den Wasserdampfen sofort liberdestilliert und in einem 
Reagenzrohr aufgefangeuv wird. Durch einmalige Torsichtige 
Rektifikation aus einem Fraktionierkolbchen (ohne Kiihler) erh^lt 
man reines Benzol vom Siedepunkt 81^. Ausbeute etwa 5g. 

Einfach substituierte Hydrazine vom Typus des Phenylhydrazins 
OqH 5 »NH*NH 2 lassen sich nach der Methods Ton V. Meyer und Legco 
gewinnen^, indem man DiazoTerbindungen mit Zinnchlorlir und Salz- 
sSure reduziert: 

CeHs-N^-Cl + 4H « CeHg.NH-NHs, HCl. 

Salzsaures Phenylhydrazin 

Die Reaktion wird wie oben ausgefiihrt: Man diazotiert das 
Amin in stark salzsaurer Losung und fdgt dann eine LSsung von 
Zinnchlorlir in starker SalzsSure hinzu. Da die salzsauren Sake der 
Hydrazine in konzentrierter Saks^re schwer iQslich sind, so seheiden 
sie sich beim Hinzufdgen des Zinnchlorlirs direkt.ab und konnen wie 
oben durch Abfiltrieren leicht gewonnen werden. 

Die Eeduktion von Diazoverbindungen zu Hydrazinen lafit sich 
nach der Methode von Emil Fischer^, welche zur Entdeckung dieser 
Stoffklasse gefdhrt hat, auch noch in anderer Weise bewerkstelligen. 
Last man auf ein Diazosak neutrales schwefiigsaures Natrium ein- 
wirken, so wird der S'aurerest der DiazoTerbindung*^ durch den Rest 
der schwetiigen Satire ersetzt, z. B.: 

CeHg-Ng.Cl -f NaSOgNa = CeH^.N^-SOaNa -h NaCL 
Diazobenzolsulfosaures Natrium 

Reduziert man dieses Saiz nun mit schwefliger Saure oder mit 
Zinkstaub und Essigsaure, so nimmt es 2 Atome Wasserstoff auf und 
geht in ein hydrazinsulfosaures Sak liber: 

CeHfi-Ns^SOsNa + 2H- CeHs-NaHa-SOsNa . 

Phenylhydrazinsulfbsaures Natrium 


^ B. 16 , 2976. 
2 A. 100 , 67. 
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ErMtzt man dieses mit Salzsiiure, so wird die Siilfogruppe abgespalten, 
und man erhalt salzsanres Phenylhydrazin , welches beim Eindampfen 
auskristallisiert : 

CeHs-N^H^-SOaNa + HCi + HOH = HCl -f SOJINa . 

Nach dieser Methode, welche billiger als die erste auszufiihren ist, 
jedoch nicht so schnell znm Ziele fiihrt, stellt man im groBen Phenyl- 
'hydrazin dar. 

Die einfach substituierten Hydrazine besitzen basischen Charakter; 
trotzdem sie zwei Ammoniakreste enthalten, verbinden sie sich jedoch 
nur mit einem Molekill einer einbasischen Sliure, z. B. 

^ CeHs.J^H.NHs, HCl. 

Salzsanres Phenylhydrazin 

Phenylhydrazin reagiert mit Aldehyden und Ketonen, indem die 
beiden Wasserstoffatome der Amidogruppe mit dem Sauerstotfatom der 
CHO- Oder 00*Gruppe als Wasser austreten^: 

CA-CHO + CeH5.NH.NH2 - CeH5.Cn1rN.NH.CeH5 + H2O, 

Benzaldehyd Benzylidenphenylhydrazon 

C H 

CeHe-CO-CeHe + CeHe-NH-NH^ = * 'NcrTN* NH.CeHg + H2O . 

Benzophenon Ofi./ 

Diese BeaKtion kann zur Erkennung und zum Nachweise von 
Aldehyden und Ketonen benutzt werden. Um ein Hydrazon darzu- 
stellen, wandte man friiher eine L5sung von 1 Teil salzsaurem Phenyl- 
hydrazin und 1^/2 Teilen kiistallisiertem Natriumacetat in 10 Teiien 
Wasser als Reagens an. Eiigt man zu dieser den Aldehyd oder das 
Keton, so bildet sich in manchen Fallen bereits in der Kalte, in 
anderen erst beim Erw^rmen das Hydrazon. Da gegenw*^rtig voll- 
kommea reineSj freies Phenylhydrazin k'auflich zu haben ist, so wendet 
man jetzt haufig eine Mischung gleicher Yolumenteile von Phenyl- 
hydrazin und 50proz. Essigsaure, welches Gemisch man noch mit dem 
dreifachen Yolumen Wasser verdunnt, als Reagens an. 

Versuch: Zu einer Mischung von 5 Tropfen Phenylhydrazin 
and 5 &cm Wasser fiige man 3 Tropfen Eisessig. DarauP ver- 
setze man mit 2 Tropfen Benzaldehyd (am Glasstabe) und schiittle 
um. Es bildet sich zunachst eine milchige Triihung;, sehr bald 
jedoch ein fiockiger Niederschlag von Benzylidenphenylhydrazon. 
Die kleinsten Mengen von Benzaldehyd lassen sich auf diese 
Weise erkennen. 

Yon hervorragender Bedeutung ist das Phenylhydrazin in dei 
Chemie des Zuokers zur Abscheidung, Erkennung und Umwandiung 


1 B. 17, 572. 
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der YerscMedenen Zuckerarten gewesen. Obne dieses Reagens Mtten 
die fundamentalen Aufklarungen der letzten Zeit auf diesem Gebiete 
kaam erzielt werden konnen. La6t man auf ein Molekul einer Zucker- 
art ein Molekiil Phenylbydrazin einwirken, so entsteht ein normales 
Hydrazon, z. B.: 

CH2.0H.(CH.0H)4.CH0 + CeHfi.NH . NH^ = CHa . OH . (CH . 0H)4.CH + E,0, 

Traubenzucker ' || 

N-NH.CeHs 

Wendet man jedocb Phenylbydrazin im tFberscbuB an, so wirkt 
dieses oxydierend, d. b. Wasserstoff entziebend auf den Zucker ein, 
indem z. B. im obigen Beispiele die der Aldebydgruppe benacbbarte 
OH'OH-Griippe zu einer Ketongruppe oxydiert wird, welcbe wiederum 
mit dem Hydrazin reagiert. Die so erbaltenen Stoffe nennt man 
Osazone. Im obigen Beispiel erbalt man so: 

C H, . OH . (CH . 0H)3 • C -CHIT N » NH • CeH^ 

II 

N 

I 

NH.CeHs. 

Erbitzt man Osazone mit SalzsEure, so spalten sie wie alle 
Hydrazone Phenylbydrazin ab. Man erbalt daueben jedocb nicbt wieder 
den urspriinglicb angewandten Zucker unverandert zuriick, sondern ein 
Oxydationsprodukt desselben, ein sogen. Oson, und zwar in dem ge- 
wablten Beispiel: 

CH 2 • OH . (CH • OHjs • CO ‘ CHO . 

Reduziert man dieses, so wird nicbt etwa die Ketongruppe redu- 
ziert und somit der ursprunglicb angewandte Zucker zuriickgebildet ; 
es wird vielmebr die Aldebydgruppe reduziert, und man erb'alt: 

, CHa • OH . (CH • 0H)3 . CO • CH 2 • OH . 

Die Aldose ist in eine Ketose, Traubenzucker in Prucbtzucker 
verwandelt. Die allgemeine Bedeutung dieser Reaktion fiir die Zucker- 
gruppe diirfte aus diesen kurzen Andeutungen ersicbtlicb sein. 

Versucb: Eine erkaltete Losung von 2g salzsaurem Phenyl- 
hydrazin und 3 g kristallisiertem Natriumacetat in 15 ccm Wasser 
versetze man mit einer Losung von 1 g reinem Traubenzucker 
in 5 ccm Wasser und erwarme auf dem Wasserbade. Nacb etwa 
10 Minuten beginnen sicb feine, gelbe Nadeln des Osazons ab- 
zuscheiden, deren Menge sich bei langerem Erhitzen nocb ver- 
mebrt. Man filtriere sie nacb einstiindigem Erbitzen ab/wascbe 
mit Wasser nacb nnd lasse die Kristalle an der Luft trocknen. 
Schmelzpunkt 206®. 
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Phenylhjdrazin kondensiert sick ferner unter Bildung stickstolf- 
lial tiger Ringe mit /9-Diketonen -and ^-Ketonsiiiireestern zu sogen. 
Pyrazolen und Pyrazolonen. Von Wichtigkeit ist das aus Acetessigester 
und Pkenylkydrazin entstekende Pkenylmetkylpyrazolon : 

CtL-C^l-CHj-COlOOAl = CHs-O-CH^-CO + H^O + C.H.OH , 

I ~l r' II ' I 

+ jV|N Nlg-CsHs N N-CsHs 

aus dem durch Einwirkung von Jodmethyl unter Umlagerung das 
wicktige Fiebermittel , 5 Aiitipyrin“ = Dim'etkylpkenylpyrazolon ge- 
wonnen wird: 

CH3.C=iCH-CO 

CHe-N N-CeHs. 

Antipyrin 

Kockt man die prim^ren Hydrazine mit Kupfervitriol^ oder Eisen- 
okloiid^, so wird der Hydrazinrest durCk Wasserstoff ersetzt, und man 
erhalt z. B. aus Pkenylkydrazin Benzol: 

CeHs-NH.NHa -f 2CuO =* + H^O + Cu^O 

Oder OsHg.NH-NH, 4- CuO - CgHg •+ + H^O -f Cu . 

Von dieser Reaktion gilt das Gleicke, was oben von dem Ersatz 
der Diazoginippe durck Wasserstoff gesagt ist. Will man den einer 
Amidoverbindung zugrunde liegenden amidfreien Stoff darstellen, und 
hat sick kierbei die Reduktion der Diazoverbindung durck Zinnoxyduk 
natron oder Alkokol (s. S. 221) als unbrauckbar erwiesen, so stelle 
man wie oben das salzsaure Salz des entspreckenden Hydrazins dar 
und oxydiere das mit Natron kieraus abgesckiedene freie Hydrazin. 
Nickt immer ist wie im ausgefukrten Beispiel der amidfreie Stoff 
leickt fliicktig. In einem derartigen Palle kann man die Oxydation 
in einem offenen Gef^B ausfukren; das Reaktionsprodukt gewinnt 
man entweder durck Abfiltrieren oder durck Ausatkern. Es sei 
darauf‘*Terwiesen, daB es zweckm’dBiger ist, aus dem salzsauren Salz 
das freie Hydrazin abzusckeiden und dieses der Oxydation zu unter- 
werfen. Oxydiert man ntolick ein salzsaures Salz eines Hydrazins, 
so kann es vorkommen, daB kierbei der Hydrazinrest durck Chlor 
ersetzt wird: 

CsHs-NH-NHs-HCl + 02 = CaHg.Cl + + 2 H 2 O , 

was zu Irrtiimern Veranlassung geben kann. 


' B. 18, 90. 

» B, 18. T86, 
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12. Reaktion: a) Darsteilung elnes Azofarbstoffes aus einer Diazo- 
yerbindung und einem Amin, b) Reduktion desselben. 

Beispiel: a) HeliantMn aus diazotierter Sulfanilsaure und Dimethyl- 
anilin. b) Eeduktion des Helianthins. 

a) 10 g auf dem Wasserbade getrocknete Sulfanilsaure werden 
in einer Losung von 3*5 g entwasserter Soda in 150 ccni Wasser 
gelost nnd mit einer Auf losung von 4-2 g reinem Natriumnitrit 
in 20 g Wasser versetzt. Hierzu fiigt man dann unter Kiihlung 
mit Wasser so viel verdiinnte Saksaure, als 2*5 g reinem HCl 
entspricbt. Zu diesem Zwecke verdiinne man konzentrierte Salz- 
sMre mit dem gleicben Volumen Wasser, bestimme das spezifiscbe 
Gewicht der verdiinnten Saure mit Hilfe eines Araometers und 
sehe in einer Tabelle nach, 'wieviel wasserfreie HOI diese enthhlt 
(vgl Graham-Otto, Bd. II 1, S. 318)^. 

Ehe man die Diazotierung der Sulfanilsaure ausfiihrt, stelle 
man sich in der folgenden Weise eine Losung von 7 g friscb destil- 
liertem Dimethylanilin^ in der theoretisch erforderlichen Menge von 
Salzsaure her: Aromatische Basen kann man nicht in der gleicben 
Weise wie Kali, Natron oder Ammoniak mit Salzsaure neutrali- 
sieren, indem man sie allmhhlicb mit der S^ure versetzt und mit 
Lackmuspapier priift, wann die Fllissigkeit gerade eben saner wird. 
Infolge des scbwacb basischen Charakters jener Amine reagieren 
namlicb deren Chlorbydrate nocb so saner, da6 sie blaues Lackmua- 
papier roten, und man demnacb gleich von Beginn des Neutrali- 
sierens an eine saure Reaktion erbalt. Mit Hilfe von Fuchsinpapier 
kann man jedoch entscheiden, wann die Neutralisation beendet ist. 
Das rote Fuchsinpapier besitzt namlich die Eigenschaft, durcb 
freie Salzsaure entfarbt zu werden, indem das einsaurige rote 
Fnchsin in ein farbloses mehrsauriges Salz iibergebt. Die salzsauren 
Sake der Basen rufen hingegen diese Entfarbung nicht hervor. 
Um nun die obigen 7 g DimethylanHin zu neutralisieren, versetze 
man sie mit 25 ccm Wasser, fiige allmahlich unter Umriihren 
kleine Mengen von konzentrierter Salzshure hinzu und priife nach 
jedesmaligem Zusatz, oh Fuchsinpapier noch nicht entfarbt wird. 

^ Hat man das spez. Gewicht einer Salzsaure bestimmt, so kann man 
den Prozentgehalt an wasserfreiem HCl auch ohne Tabelle in der folgenden 
Weise berechnen: Man multipliziere die hinter demKomma befindliche Zahl 
mit 2 und setze hinter die ersten zwei Ziffern der so erhaltenen Zahl ein 
Komma: z. B. Spez. Gew. = 1-134. - 2 x 134 = 268. Prozentgehalt “26*8. 
Ist das spez. Gewicht groBer als 1*18, so sehe man in einer Tabelle nach. 

^S.P. 192^ 
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Das so erhaltene salzsaure Dimethylanilin fugt man dann zii 
dei’Diazolosung und macht daraiif dieMischung durch nicht zu viel 
Natronlauge deutlicli alkalisch. Der Farbstoff scheidet sich hier- 
bei nach einiger Zeit direkt ab. Die Absclieidung kann man noch 
vermehren, wenn man etwa 25 g fein pul?erisiertes Kochsalz in die 
Losung eintragt. Nach dem Abfiltrieren und Abpressen auf einem 
Tonteller kristallisiert man den Farbstoff aus wenig Wasser urn. 

Darstellung des Fuchsinpapieres: Ein Fuchsinkristall 
yon der GroBe einerLinse wird pulverisiert, in 100 ccm Wasser unter 
Erwarmen gelost und die Losung filtriert. In diese taucbt man 2 cm 
breite Streifen von Filtrierpapier^ welche man dann liber einer Schnur 
an einem saurefreien Orte oder auf dem Wasserbade trocknet. Das 
Papier darf nicht intensiv rot, sondern nur matt rosa gefarbt sein. 

Statt des Fuchsinpapieres kann man sich auch des kauf- 
lichen Kongopapieres bedienen, dessen rote Farbe durch freie 
Saure in Blau umschlagt (umgekehrtes Lackmuspapier). 

b) 2 g des Farbstoffes werden unter Erwarmen in moglichst 
wenig Wasser gelost und heiB so lange mit einer Losung von 
8 g Zinnchloriir in 20 g konzentrierter Salzsaure versetzt, bis Ent- 
farbung eingetreten ist. Die farblose Losung kiihlt man dann 
gut ab, wobei sich, besonders wenn man die GefaBwandungen 
mit einem Glasstabe reibt, Sulfanilsaure abscheidet, welche man 
liber etwas Asbest oder Glaswolle abfiltriert. Das Filtrat ver- 
dlinnt man mit Wasser und fligt zu ihm so lange Natronlauge, 
bis die anfangs ausgeschiedenen Oxydhydrate des Zinns sich wieder 
gelost haben. Man schlittelt dann einige Male mit Ather aus, 
trocknet die atherische Losung mit Pottasche und verdampft den 
x4ther, wobei das p-Amidodimethylanilin als 01, welches beim Ab- 
kiihlen und Eeiben mit einem Glasstabe erstarrt, zuriickbleibt. 

Eeaktion auf p-Amidodimethylanilin’: Das Amido- 
dimethylanilin versetzt man allmablich ^mit kleinen Mengen ver- 
dlinnter Schwefelsaure, bis es sich eben gelost hat. Einige Tropfen 
dieser Losung fligt man dann in einem Becherglase zu verdiinntem 
Schwefelwasserstoffwasser, welches man mit etwa seines Yolu- 
mens an konzentrierter Salzsaure versetzt hat. Fligt man zu dieser 
Mi^chung nun einige Tropfen einer verdtlnnten Eisenchloridlosung, 
so erhalt man eine intensiv blaue F§,rbung von Methylenblau. 

a) Diazoverbindungen reagieren mit Aminen sowie mit Phenolen 
unter Bildung von Azofarbstoffen^; 

^ B. 16, 2235. 2 A. 137, 60; B. 3, 233. 

GATTBRiarANiT, Praxis. 16. Aiiflage. 1^ 
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1. CA-Na-Cl + C«H5.N(CH,)2 = CeH..N=N-C,H,.N(CIl3), + HCl, 

Dimethyl- Amidoazobenzol 

2. CsHs-Nj-Cl CeHs -OH = CeHj-N— N-OsH^-OH + HCl . 

(bei Gegenwart von Alkali) Oxyazobenzol 

Die Reaktion kommt nacb Hantzsch in folgender Weise zustande: 
Cell, 'CA-OH C3H5 CeH,-OH CeHs 

I ‘ 11 ^ 1 

N=N-t- =Nzr-N _N=:N 

L H -- CIH . CaH4-OH 


Es bildet sicli also zunachst eiire unbestiindige syn-Azoverbindung, die 
durcb Umklappen sofort in die best^ndige anti-Azoverbindimg iibergebt. 

IS'ach diesen zwei typischen Reaktionen wird die zablreicbe Scbar 
der Monoazofarbstoffe dargestellt. Die groBe Anzabl der moglichen 
Kombinationen ergibt sich aus folgender Dberlegung: Statt wie in 
Gleicbung 1) von diazotiertem Anilin auszugehen, kann man andere 
Basen benutzen, wie o-Toluidin, p-Toluidin, Xylidin, Oumidin, cj-Xapb- 
thylamin, /J-Xapbtbylanain 11 . a. m. Ancb die verscbiedensten Derivate 
dieser Basen, vor allem deren Snlfosanren, wie Sulfanilsaure, Meianil- 
saure, die zablreicben nnd /5-NapbtbylaminmonO' bis poly-sulfosauren 
kann man verwenden. Statt mit Dimetbylanibn kann man jene Diazo- 
verbindungen mit anderen tertiaren, zum Teil ancb mit sekundaren 
und primaren Aminen, wie Dipbenylamin oder m-Diaminen u. a. kom- 
binieren oder „paaren‘^ In der zweiten Gleicbung kann man wiederum 
Yon den Diazoverbindungen der soeben erwabnten Basen ausgeben und 
diese anderseits mit einwertigen Pbenolen, wie den Kresolen, Xapbtbolen, 
Oder zweiwertigen Pbenolen wie Resorcin oder den Sulfosauren dieser 
Pbenole, vor allem mit den zablreicben Sulfosauren der beiden Xapbtbole 
kombinieren. Da ein braucbbarer Parbstoff wasserloslicb sein muB, und 
die Alkalisalze der Parbstoffsulfosauren in Wasser leicbter Idslicb sind, 
als die keine Sulfogruppe entbaUenden Stammfarbstoffe, so gebt man 
bei der Darstellung von Azofarbstoffen meistens von Sulfosauren aus. 

Einige Beispiele mogen das Gesagte erlautern. 


L Am^doazofarbstoffe. 

ySOsH 

p-C 6 H 4 \ = Heliantbin, 

Diazot. Sulfanilsaure 4 - Dimetbylanibn (tert. Base) 
ySOsH 

m-CeH 4 <(^ = Metanilgelb , 

^Ni=:N > OeH4-NH>CeH5 

Diazot. Metanilsaure -f Dipbenylamin (sek. Base) 


fiH5«N=N -G6H,< 


NR 


= Chrysoidin . 


Diazot. Anilin + m-Pbenylendiamin (prim. Base) 
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II. Oxyazofarbstoffe. 


p-CeH,<^ 


/SOsH 


^^•CioHe-OH « Orange II , 


Diazot. Sulfanilsaure + /9-Naphtol 
ySOaH 

^ Echtrot (erster roter 
— N*CioH 6*‘OH Azofarbstoff), 

Diazot. a-NaphthionsSure 4- ^-Naphtol 
_ .OH 

CqHb'N — ^N‘CioH 5<^^^ ^ — Croceinorangey 

V " 

Diazot. Anilin 4- Croceinsaure 

(/^•N aplitbolsulfosM.ure) 


/OH 

• OeHa • N=:N • CloH/ = Xylidinponceau. 

■ \SQsH)o 

Diazot, Xylidin 4- R-SSure 

(/9-Napbtholdisulfos^ure) 


b) Was die Konstitution der Azofarbstoffe anbelangt, so ist, vor- 
ausgesetzt, daB die der Komponenten bekannt ist, nur die Frage zu be- 
antworten: Welches Wasserstoffatom des nicht diazotierten Komponenten 
ist mit dem Sanrerest der Diazorerbindung gemeinsam ausgetreten? 
Diese Frage liiBt sicb beantworten, indem man die Reduktionsprodukte 
des Azofarbstoffes untersucht. Bei einer energischenReduktion, am besten 
in sauFer Losung mit Zinnchlordr, wird nUmlicb die doppelte NZlN-Bin- 
dnng geldst; indem sich dann 4H-Atome anlagern, werden zwei Molekdle 
eines prim^ren Amins gebildet, z. B. 


CeH4 


/ 

\ 


SO3H 

nz:n.CsH4*n(CH3>,4-4H 



SO3H 

NH2 


+ CeH,/ 


NHs 

N(CHa), ‘ 


Aus dieser Oleichung ist ersichtlicli, daB man bei der Reduktion 
einej?seits das Amin, welches diazotiert wurde, im obigen Falle Snlfanil- 
saure, zuriickgewinnt, daB aber anderseits in die zweite Komponente 
eine Amidogrup^De eingefdbrb ist. Untersncht man nun, welche Kon- 
stitution dieses zweite Spaltungsprodukt besitzt, so ist damit auch die 
Konstitution des Azofarbstoffes aufgekMrt. Es bat sich als allgemeine 
Regel ergeben, daB bei der Kombination einer Diazoyerbindung mit 
einem Amin oder Phenol in den meisten Fallen das zur Amido- Oder 
Hydroxylgruppe in Farastellung befindlicbe Wasserstoffatom substituiert 
wird. Dementsprechend wurde im obigen Falle p-Amidodimethylanilin 
bei der Reduktion erbalten. Ist die Farastellung besetzt, so tritt das 
Ortho- Wasserstoffatom mit dem SEurereste aus. 

In manchen Fallen kann man die Bildung und darauffolgende 
Reduktion eines Azofarbstoffes zur Einfohrung einer, Amidograppe in 
ein Phenol oder ein Amin prEparatiy verwerten. 


16 
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Man kann aiich Azofarbstoffe lierstellenj welclie die „cliromop]iore 
Gruppe‘‘ zweimal enthalten, und die man Bis- oder Tetrazo- 

farbstoffe nennt. Diese lassen sich nacb zwei Metboden darstellen. Man 
kann 1. von Ainldoazoverbindungen ansgeben, also von Stoffen, welcbe 
bei'eits eine Azogruppe entbalten, jene diazotieren nnd mit einem 
Amin oder Phenol kombinieren. So erbalt man z. B. den „Biebricber 
Scbarlacb“, indem man die Disnlfo^anre des Amidoazobenzols diazotiert 
und nait /5-Napbtbol kombiniert: . ' 

/SO3H /SbgH 

CeH / /CeH3< 

. CioHe . OH . 

Diazot. Amidoazobenzoldisulfosaure + /^-Napbthol 
Oder man geht 2. von Diaminen aus, diazotiert diese und koni> 
biniert die Bis-Diazoverbindung mit zwei Molekiilen eines Amins oder 
Pbenoles. Hierber geboren die wicbtigen Farbstofle der Kongognippe, 
welcbe aus den Benzidinbasen (s. S. 216) dargestellt werden, z. B.: 

/NH 3 

CeH,~N=N-C,oH 3 < 

I ^SOgH 

I /NH, = Kongo, 

CeH,-Nr=N-CioH,< 

■ ^SOsH .. 

Diazot Benzidin + 2 Mol. o-Naphthioiisaure 


’ /OH 

CeH4-N=N.CeH3< 

I ^COOH 

i /OH 

CeH,.N=N.CeH3< 

\COOH 


Chrysamin . 


Diazot. Benzidin + 2 Mol. Salieylsaure 
Diese Kongofarbstoffe besitzen die bemerkenswerte Eigenscbaft, die 
pflanzliche Faser (Baumwolle) direkt zu farben, wabrend bei den meisten 
iibrigen Azofarbstoffen die'Baumwolle vor dem Farben gebeizt werden muB. 

Was scblieBlicb die oben mit Amidodimetbylanilin ansgefijlirte 
Farbstoffreaktion 5 welcbe aucb die kleinsten Mengen von Scbwefel- 
wasserstoff zu erkennen gestattet, anbetrifft, so wird diese im groBen 
MaBstabe^ tecbniscb ausgefuhrt, da der oben erzeugte F-arbstolf das 
wicbtige ,,Metbylenblau“ ist. Die Reaktion verlauft in der folgenden 
Weise: Aus zwei Molekiilen des Diamins spaltet sich bei der Oxydation 
mit Eisencblorid zunacbst ein Molekiil Ammoniak "ab, wobei ein Derivat 
des Dipbenylamins gebildet wird: 


/N(CH3), 

CeH^ 

i . 

/NHjH! 

CeH4 

'^N(CHA 


C,H, 

NH 

,^N(CH3), 


+ NH 3 . 
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Bei Gegenwart von Schwefelwasserstoff und Salzsaure wird dann 
a as diesem durch die oxydierende Wirkung des Eisenchlo rides ein 
Derivat des Thiodiphenylamins in folgender Weise erzeugt: 


C^ils 

n|h| 


NCCHa), 


H 


H. 


+0 


= 3 H 2 O 4- IS 


< 


NCCH,), 


H'' 


\N(CH8)r|H! 

— +0— L 


+0 


Cl 


’'^N(CHa)jCl 
Methylenblau 


/ 
"CsHs^ 


13. Reaktion: Darstellung einer Diazoamidoverbindung. 

Beispiel: Diazoamidobenzol ans Diazobenzolchlorid und Anilin.^ 

10 g frisch destilliertes Anilin werden in einer Mischung yon 
lOOccna Wasser und so viel konzentrierter Salzsaure als 12 g 
wasserfreiem HCi entspricht (spezifisches Gewicht mit Araometer 
bestimmen) * gelost und unter Ktililung mit Eiswasser in der 
bereits mehrfach beschriebenen Weise mit einer Losung yon 8 g 
Natriumnitrit in 50 com Wasser diazotiert. Schon yorber bat 
man sicb in der auf Seite 24G beschriebenen Weise eine Losung 
yon 10 g Anilin in 50 g Wasser und der gerade tbeoretisch 
erforderlicben Menge Salzsaure bergestellt, welche man, nacbdem 
sie durch Eiswasser gut abgektiblt ist, unter Umruhren zu der 
Diazolosung hinzuftigt. Man lost ferner 50 g kristallisiertes 
Natriumacetat in moglichst wenig Wasser auf und fiigt die abge- 
kiiblte Losung unter Umruhren zu der oben erbaltenen Mischung 
der Diazoyerbindung mit dem salzsauren Anilin. Nach halb- 
stiindigem Stehen filtriert man das abgeschiedene Diazoamido- 
benzol an der Saugpumpe ab, wascht es mehrmals mit Wasser 

.nach, prefit es auf einem Tonteller gut ab und kristallisiert es 
aus Ligroin urn. Schmelzpunkt 98 ^ Ausbeute fast tbeoretisch. 

Lafit man ein Molekul einer Diazoyerbindung auf ein Molekiil 

eines prirnSren Amins einwirken, so wird wie bei der Bildung der 

Azofarbstoffe ein Wasserstoffatom des letzteren durch den Diazorest 
ersetzt. 'In diesem Falle tritt jedoch nicht wie bei der Bildung einer 
Azoverbindung ein Benzolwasserstoffatom des Amins, sondern ein Amin- 
wasserstoffatom aus, so dafi ein Stoff, welcher eine Kette von drei 
Stickstoffatomen enth^lt, sich bildet: 

CeH^.N^-Cl -f CeH,‘NH2 = CeH5.N=N>NH>Ce H5 -f HCI. 

Diazoamidobenzol 


' A. 121, 257. 
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Auch gemisclite Diazoamidoverbindungen lassen sicb berstellen, in- 
dem man das Diazoderivat eines Amins init einem anderen Amin kombiniert : 

yCHs 

CeHs . Ng • Cl -f CeH/ = CaH, • N=:N • NH • CaH4 • CHg + HCl . 

Benzoldisazoamidotoluol 

Diazoverbindungen kombinieren sicb nur mit den freien Aminen 
zu Diazoamidoverbindnngen, nnd der Znsatz von Natrinmacetat am 
Scblusse der oben ansgefiihrten Beaktion batte den Zweck, aus dem 
salzsanren Anilin die Base in Freibeit zu setzen Oder letztere in ibr 
stark bydrolytiscb dissoziiertes, d. b. in EssigsU,ure und freies Anilin 
gespaltenes Acetat zu verwandeln. 

Die Diazoamidoverbindungen sind gelb geflirbte Stoffe, welche 
sicb in Stoen nicbt losen. Sie sind weit bestandiger als die Diazo- 
verbindungen und lassen sicb obne Zersetzung umkristallisieren. Erbitzt 
man sie jedocb scbnell, so verpuffen sie. In ibren Reaktionen verbalten 
sie sicb wie eine Miscbung von Diazoverbindung und Amin: Kocbt 
man sie z. B. mit SalzsHure, so zerfallen sie unter Stickstoffentwickelung 
in ein Pbenol und Amin: 

CsHs-NlTN-NH-CeHfi + IhO = CsHg-OH -f CeHg.NHa + Ng . 

Beim Erbitzen mit Kupfercbloriir und Salzs^ure geben sie die 
SANDMEYBRscbe Reaktion ein: 

CeHg.N-N-NH-CeHg + HCl « CeHg.Cl + CsHg.NHg + Ng. 

Bei der Reduktion mit Essigsaure und Zinkstaub bildet sicb ' 
daraus ein Hydrazin: 

CsHg NrzN.NH.CeHg + 4H CeHg.NH.NHg + CeH^-NEg . 

Stets erbalt man jedocb neben dem Reaktionsprodukt .des Diazo- 
restes ein Molekiil eines Amins. 

Bei der Eimvirkung von salpetriger S^ure zerfallen sie, indem der 
Aminrest diazotiert wird, in zwei Molekiile einer Diazoverbindung: 

CgHg.NZlN-NH.CeHg + NOgH -h 2Ha = 2CeH5.Ng*Cl + 2HgO . 

Erw§,rmt man ^ine Diazoamidoverbindung mit einem Amin bei 
Gegenwart von etwas salzsaurem Amin, so findet Umlagerung zu der 
isomeren Amidoazoverbindung statt: 

= G6H,.Npi-CeH4.NHg. 

Amidoazobenzol 

Das nScbste PrSparat wird diese Reaktion betreffen. 

Aucb mit sekund§,ren Aminen vermogen sicb Diazoverbindungen 
zu Diazoamidoverbindungen zu kombinieren; bier sind besonders die 
Kombinationen mit einer alkaloid artigen Base, dem Piperidin 
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von praparativer Bedentung. Erw^rmt man diese namlich mit Fluor- 
wasserstoffsaure, so zerfallen sie unter Stickstoffentwickelung in Piperidin 
und ein Fluorid : ^ 

CeH^.NziN-NCsHj, + HP = CeH^.P + C5H,,N + N, . 

Benzoldisazopiperidin Pluorbenzol 

Auf diese Weise ist es zuerst gelungon, aromatiscbe Fluoride dar- 
zustellen, welche nach alteren Angaben analog den Ohloriden, Bromiden 
und Jodiden aus den Diazoverbindungen selbst nicbt erhaltlich sein 
sollien, neuerdings jedocb aucb durcb direkte Zersetzung der Diazo- 
fluoride erbalten sind. 

14. Reaktion: Umlagerung einer Diazoamidoverbindung in eine 
Amidoazoverbindung. 

Beispiel: Amidoazobenzol aus Biazoamidobenzol. 

Zu einer Mischung von 10 g kristallisiertem und fein gepul- 
vertem Biazoamidobenzol mit 5 g pulverisiertem salzsanrem Anilin, 
die sich in^einem kleinen Becherglase befiindet, fiigt man 25 g 
frisch destilliertes Anilin und erbitzt das Gemisch unter ofterem 
Dmriibren eine Stun de auf einem Wasserbade auf etwa 45 ^ Man 
versetzt dann in einem groBeren GefaBe das Reaktionsgemisch 
mit Wasser und fiigt ihm so lange verdiinnte Essigsaure binzu, 
bis alles Anilin in Losung gegangen und der ungelost ge- 
bliebene Niederschlag vollkommen fest geworden ist. Dieser 
mrd darauf abfiltriert, mit Wasser gewaschen, in einer groBen 
Schale mit viel Wasser (bis zu 1 Liter) erbitzt und so lange allmah- 
licb mit Salzsaure versetzt, bis der groBte Teil des Niederscblages 
in Losung gegangen ist. Die filtrierte Losung scheidet bem 
langeren Stehen stablblaue Kristalle von salzsanrem Amidoazo- 
benzol ab, welcbe abfiltriert und mit verdlinnter Salzsaure, nicht 
aber mit Wasser nachgewaschen werden. 

. 1st man nicht im Besitze von salzsaurem Anilin, so versetzt 
man unter Umrtihren konzentrierte Salzsaure mit Anilin und 
filtriert den abgeschiedenen Kristallbrei nach dem Erkalten iiber 
Glaswolle ab, preBt ihn auf dem Filter mit Hilfe eines Morser- 
pistilles fest zusammen und streicht ihn auf einen Tonteller. 

Zur Gewinnung des freien Amidoazobenzols erwarmt man 
das salzsaure Salz mit verdiinntem Ammoniak, filtriert die freie 
Base ab, lost sie in Alkohol unter Erwarmen auf und fiigt 
heifies Wasser bis zur beginnenden Triibung hinzu. Schmelz- 
punkt 127 — 128^ Ausbeute 6—8 g. 

^ A. 243, 239, 
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Erwarmt man eine Diazoamidoverbindu^g Edit einem Amin Tind 
etwas salzsaurem Amin, so geht jene in eine Amidoazoverbindung nber. 
Die Reaktion Yerl^uft bochstwahrsclieinlich in der Weise, daB der 
Aminrest der Diazoamidoverbindung mit einem Benzolwasserstoffatom 
des salzsanren Amins austritt, worauf sich der Diazorest mit dem Rest 
des als Salz angewandten xlmins ziir ximidoazoverbindung vereinigt: 

. NH • CeH^ + H • C.E , . HH, = CeH, • N-^N • CsH4 • m, + CeH^ • 

Amidoazobenzol. 

Indem sick nicht das Amidoazobenzol, sondern das bei der Re- 
aktion entstandene neue Molekul Amin mit der Salzs^ure vereinigt, ist 
wiederum ein Molekiil salzsaures Amin vorbanden, welches von neuem 
die Umwandlung veranlaBt, so daB eine kleine Menge Chlorhydrat 
beliebig groBe Mengen der Diazoamidoverbindung umwandeln kann. 

Reduziert man x\midoazobenzol, so erhiilt man daraus p-Phenylen- 
diamin und Anilin. Die Umsetzung ist demnacb in der Parastellung zur 
NHg-Gruppe eingetreten, was bei freier Parastellung stets der Fall ist. 

Die Amidoazoverbindungen besitzen schwach basische Eigenschaften ; 
versetzt man die Salze jedocb mit viel Wasser/ so werden sie zum 
Teil dissoziiert. 

Das salzsaure xlmidoazobenzol kam fruber als gelber Farbstoff unter 
dem Namen ,,Anilingelb‘‘ in den Handel. Heute wendet man es selbst 
kaum noch an; man stellt aus ihm jedocb durch Erbitzen mit Schwefel- 
saure eine Mono- oder Disulfosaure dar, welcbe in Form ibrer Alkali- 
salze unter dem Namen ,,Sauregelb oder Echtgelb“ als Farbstoffe Ver- 
wendung finden. DaB man aus der Diazoverbindung dieses Farbstolfes 
durcb Kombination mit /9-Napbtbol den „Biebricber Scbarlacb“ gewinnt, 
ist bereits bei den Disazofarbstoffen erwabnt. ScblieBlicb wendet man 
Amidoazobenzol aucb nocli zur Darstellung der Indulinfarbstoffe an. 

15. Reaktion: Oxydation eines Amins zu einem Chinon. 

Beispiel: Chinon aus Anilin.^ 

' Zu einer Losung von 25 g Anilin in einer Miscbung von 
200 g reiner konzentrierter Schwefelsaure .und 600 com Wasser, 
die sich in einem dickwandigen Becberglase (Filtrierstutzen) be- 
findet und von auBen durch zerstoBenes Eis auf 5^ abgekulilt 
ist, laBt man unter fortdauerndem Umruhren mit der Turbine 
allmahlich aus einem Tropftrichter eine Losung von 25 g Natrium- 
bicbromat in 100 g Wasser hinzuflieBen (Fig. 73). Sollte bierbei 
die Temperatur liber 10® steigen, so nnterbricbt man den Zusatz 
des Chromates anf kurze Zeit und wirft einige Eisstiickchen in 
das Becberglas. Man laBt das Reaktionsgemisch dann an einem 
kbW^u Orte liber Nacht stehen und am nacbsten Morgen 

' A. 27, 268; 45, 354; 216, 125, B. 19, 1467; 20, 2283. 
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wiederum unter Eiihren und Kiihlung zu ihm eine Losung Yon 
50 g Natriumbichromat in 200 g Wasser fliefien.. Nacbdem man 
das Gemisch bis zum Nachmittag nocbmals sich selbst tiber- 
lassen hat^ teilt man es in zwei gleiche Teile, Yon denen man 
den einen in der folgenden Weise auf Cbinon verarbeitet: 
In einem geraumigen Scheidetricbter libergieBt man ihn mit ^3 
seines Volumens Ather nnd scbiittelt die beiden Schicbten 
Yorsichtig durcheinander. Scbiittelt man zu lebbaft, so trennen 
sich die zwei Scbichten nicbt gut Yoneinander. Nacbdem man 
langere Zeit (Yg Stunde) hat stehen lassen, laBt man die untere, 
wasserige Schicht ab (vgL S. 43, Trennung gefarbter Fliissigkeiten), 
filtriert die atherische Losung durch ein Faltenfilter und Yerdampft 



den Ather am absteigenden Kiihler (Wasserbad mit warmem 
Wasser). Mit dem kondensierten Ather scbiittelt man dann die 
wasserige Schicht nocbmals wie soeben aus und Yerdampft wiederum 
den Ather aus dem gleichen Kolben wie zuYor. Um Yollkommen 
reines Chinon zu gewinnen, leitet man iiber das Rohprodukt, 
ohne es mit Wasser zu Yersetzen, kurze Zeit einen lebhaften -Strom 
Yon Wasserdampf, wobei das reine Chinon sich im Kiihler in 
Form goldgelber Kristalle abscheidet, welche man abfiltriert und 
im Exsikkator trocknet. Schmelzpunkt 116^. Ausbeute 10 — 12 g. 

1 st man nicht im Besitze you bichromsaurem Natrium, so 
kann man Kaliiimbichromat zur Oxydation verwenden. In diesem 
Falle lost man 25g Anilin in einer Mischung you 200 g Schwefel- 
saure und 800 ccm Wasser auf und tragt wie oben unter Ruhren 
und guter Kiihlung zun'^chst 25 g auBerst fein pulYerisiertes 
Kaliumbichromat und am anderen Tage nocbmals 50 g dieses 
Salzeg! ein. Im iibrigen Yerfahrt man wie oben. 
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Fiir die Grewinnung von Chinon iiber Hydrochinon siehe 
Seite 252 unten. 


Viele primare aromatische Amine liefern bei der Oxydation mit 
Chroms’aure Cbinone. Die Reaktion la6t sich nicht durcb eine einfache 
Gleichung ausdriicken; sie kommt jedoch stets daraiif hinans, dafi die 
Amidogruppe und gleichzeitig das zu dieser in der p-Stellung befindliche 
Wasserstoffatom je dtirch ein SanerstofPatom ersetzt warden, z. B.: 

Chinoa 

,CH3 yCHs 

o-OeH/ ^ CeHa^O . 

V) 

Toluidin Toluchinon 

Die Neigung zur Bildung von Chinonen ist 'so gro6, da6 selbst in 
Fallen, wo die Parastellung zur Amidogruppe durch einen Alkyl(Methyl)- 
Rest ersetzt ist, letzterer unter Bildung eines kohlenstoffarmeren Ohinons 
abgespalten wird. Zwar gelingt in den einfachsten Fallen wie beim 
p-Toluidin und as-m-Xylidin die Reaktion nur schlecht; das Mesidin 
so wie Pseudocumidin liefern jedoch in befriedigender Ausbeute Cbinone 
der n^chst niederen Kohlenstoffreihe: 




m-Xylochinoh 


NH* 



1 

CHa 

Pseudocumidin 


0 



p-Xylochinon 


Ist die p-Stellung durch eine Amido-, Oxy- oder Sulfo-Gruppe 
besetzt, so werden diese ebenfalls eliminiert, und es bilden sich in 
glatter Reaktion Cbinone: 


p-CeH,. 


/ 




‘\nh, \ 

/NH, X 

CeH,0, . 

'■on * 

/NH, / 

•' 8 ^ 


/ 
Nso,h 
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Ans diesen Bildungsweisen folgt, daB die zwei Ohinonsauerstoff- 
atome in p-Stellung zueinander stehen, Man kann .diese Reaktion 
benutzen, um einen Stoff als der p-Reike angehorig zn erkennen. 

Sehr leicbt lassen sick Ckinone auck durck Oxydation von 
p-Dioxyverbindnngen sowie p - Sulfosauren eines einwertigen Pkenols 
erkalten : 

/OH 

p-CeH,/ +0 = CeHA-f H,0, 

\0H 


ivCeH,. 


/ 


OH 




Fill’ die Ckinone sind zwei Formeln aufgestellt: 


0 ~0 C 0 


HC. 


C- 


CH HO 
—0 


\ 


JCH 




HCi 


V 


OH 


0 

II 


Rack der ersteren entkalten die Ckinone nock den wakren Benzol- 
ring. Die zwei Sauerstoffatome sind nur einfack mit den Benzolkoklen- 
stoffatomen und weiterkin unter sick selbst verbunden. Hack der 
zweiten Formel ist in den Ckinonen kein wakrer Benzolring mekr 
entkalten, sie lei ten sick vielmekr von einem Dikydrokenzol * , 


“H H 

Y 


hc/Nch 



ab und sind als Diketoderivate desselben anzusprecken. IS'ack dieser 
Annakme sind die Sauerstoffatome wie die in den Ketonen durck zwei 
Yalenzen mit den Koklenstoffatomen des Benzolkernes Yerkniipffc. Fiir 
die erste Formel wird ins Feld gefukrt, daB kei vielen Reaktionen 
.die keiden Sauerstoffatome durck zwei einwertige Atome oder Reste 
ersetzt werden. So entstekt z. B. bei der Einwirkung von PClg auf 
Chinon p-Dicklorkenzol, w8>krend die zweite Formel ein Tetracklorid 
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erwarten liefie. Fiir die zweite Formel spricht, dafi Hydroxy lamin 
aaf Chinone gerade wie auf Ketone unter Bildimg eines Monoxims 
Oder Dioxims einwirkt. 

Die p-Chinone sind gef^rbte Stoffe, welcbe einen sehr ckarakte- 
ristischen Geruch besitzen und mit Wasserdampfen, allerdings unter 
geringer Zersetzung, leicbt Mcbtig sind. Selbst mit Atberdampfen 
sind sie etwas fliichtig, wie man bei der Gewinnung des Ghinons -beob- 
achtet haben wird. Bei der Keduktion nehmen sie zwei Wasserstoffatome 
auf und geben in Hydrocbinone uber (vgl das nacbste PrSparat), z. B.: 

/OH 

CeH4-02 + 2H = CeH,< . 

Hydrochinon 

Seit einigen Jabren kennt man auch das Benzocbinon der Ortbo- 
reibe, welcbes durcb Oxydation des Brenzkatecbins (o-Dioxybenzol) mit 
Silberoxyd erbalten wird Unter gewissen Bedingungen entstebt hierbei 
zunacbst farbloses^ o-Ohinon, welcbes jedocb sebr unbestandig ist und 
bald in rotes Cbinon ubergebt. Der farblosen Verbindung wird die sogen. 
Superoxydformel zugescbrieben, w^brend die rote die Ketoform sein soil: 



farblos. rot. 


Die o-Obinone unterscbeiden sich von den p-Cbinonen dadurcb, dafi sie 
weniger besi^ndig, mit WasserdS.mpfen nicbt fliicbtig und gemcblos sind. 

16 . Reaktion: Reduktion eines Chinons zu einem Hydrochinon. 

Beispiel: Hydrochinon aus Chinon. 

In die zweite Halfte der oben erlialtenen Chinonlosung leitet 
man so lange gasformige schwetiige Saure ein, bis die Fliissig- 
keit intensiv danacb riecht, und lh6t darauf 1 — 2 Stunden stehen. 
Sollte der Geruch nach schwefliger S^ure verschwinden, so leitet 
man nochmals ein und laBt wiederum einige Zeit stehen. Man 
schtittelt dann mit dem oben vom Chinon abdestillierten Atber die 
Fliissigkeit mehrmals aus, verdampft den Ather und kristallis-iert 
das zuvor auf einem Tonteller abgepreBte Hydrochinon unter 
Zusatz von etwas Tierkohle aus wenig Wasser urn. Schmelz- 
punkt 169®. Ausbeute 8 — 10 g. 

Da Hydrochinonlosungen sich bei weitem leicbter mit Ather aus- 
schiitteln lassen als Chinonlosungen, und da Hydrochinon sichrglatt 


1 B: 37, 4744. 
^ B. 41, 2580. 
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zu Chinon. oxydieren laBt, so kann man zur Darstellung von Cliinon 
auch in der Weise verfahren, da6 man das gesamte Oxydations- 
produkt von Reaktion 15 mit schwefliger Saure sattigt und, wie so- 
ebeii beschrieben^ das Hydrochinon durcli mehrfaches Ausschiitteln 
mit Ather gewinnt. Um dieses in Chinon zu verwandeln, lost man 
es in moglichst wenig Wasser auf, ftigt anf 1 Teil Hydrochinon etwa 
2 Teile konzentrierte Schwefelsaure hinzu und versetzt die Fliissig- 
keit unter gnter Ktihlung so lange mit einer wasserigen Losung von 
Natriumbichromat, bis die sich im Anfang abscheidenden griinen 
Kristalle von Chinhydron — ein Zwischenprodukt zwischen Chinon 
und Hydrochinon — sich in rein gelbes Chinon verwandelt haben. 

Die Gleichnng fur die Bildung des Hydrochinons aus Chinon ist 
bereits oben gegeben. Alle homologen Chinone reagieren in der gleichen 
Weise. Die Hydrochinone sind zweiwertige Phenole, welche sich in 
Alkalien losen und alle Eigenschaften der Phenole zeigen, Mit Wasser- 
dampfen sind sie nicht Mchtig. 

17. Reaktion: Bromlerung eines aromatisohen Stoffes. 

Beispiel: Mono- und Bibrombenzol aus Brom und Benzol. 

Einen weithalsigen Kolben von etwa 250 ccm Inhalt verbindet 
man durch einen Kork mit einem Steigrohr von 50 cm Lange 
und 1V2^^ Weite. In das obere Ende des 
letzteren setzt man ein zweimal rechtwinklig 
gebogenes, nicht zu enges Rohr ein, welches 
aiif der anderen Seite durch einen Kork, 
deriiberdies einen seitlichen Einschnitt 
besitzt, mit einem Kolben, der 250 ccm 
Wasser enthalt, in Verbindung steht (Fig. 74). 

Das Rohr tauche nicht in die Fliissigkeit 
ein, sondern ende 1 cm oberhalh des Niveaus 
derselben. Nachdem man in den Kolben 
50 g Benzol ^ und als Bromuhertrager 1 g 
grobe Eisenspane eingefiillt hat, kiihlt man 
ihn in einem groBen, mit Eiswasser gefiillten 
GefaBe (Filtrierstutzen) ab, versetzt die 
Mischung durch das Steigrohr mit 40 ccm 
— 1 20 g Brom und verbindet sofortwieder 
das Steigrohr mit dem engen Rohr. Nach 

^ Soil spater die GRiaNARosche Reaktion (vgl. S. 326) ausgefiihrt werden. 
so gehe man von 100 g Benzol aus. 
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einiger Zeit tritt meistens von selbst eine anBerst lebhafte Eeaktion 
ein, wobei Strome von Bromwasserstoff sicb entwickelxi, die jedoch 
vollkommen von dem Wasser anfgenommen werden. Sollte die 
Eeaktion nicbt von selbst eintreten, so entferne man das KiiMwasser 
fiir kurze Zeit nnd taucbe eventuell den Kolben einige Angen- 
blicke in schwacb erwarmtes Wasser ein. Sobald jedoch eine 
wenn auch nnr schwache Grasentwickelung eintritt, kiihle man 
sofort wieder, da sonst die Eeaktion ieicht zn heftig wird. Sollte 
trotz Kiihlnng die Eeaktion zn sturmisch verlaufen, so hat dies 
seine Ursache darin^ da6 die Eisenspane zn fein waren; man wende 
dann bei einem weiteren Versnche grobere an (anch kleine eiserne 
Nagel lassen sich verwenden). 1st die Hauptreaktion voriiber, so 
entfernt man das Eiswasser, trocknet den Kolben ab und erbitzt 
ihn so lange iiber einer kleinen Flamme, bis liber der dunkel 
gefarbten Fliissigkeit keine Bromdampfe mehr sicbtbar sind. 
Man wascbt das Eeaktionsprodukt dann mebrere Male mit Wasser 
und unterwirft es der Destination mit Wasserdampf. Sobald sicb 
im Kiibler Kristalle von Dibrombeiizol abscbeiden, wecbselt man 
die Vorlage und setzt die Destination nocb so lange fort, bis 
alles Dibrombenzol tibergegangen ist. Das fliissige Monobrom- 
benzol trennt man vom Wasser, trocknet es mit Cblorcalcium 
und unterwirft es einer fraktionierten Destination, wobei man 
den von 140 — 170® libergebenden Anteil gesondert auffangt. 
Dieser vs^ird nochmals destilliert und bierbei das von 150 — 160® 
tlbergebende aufgefangen.. Der Siedepunkt des reinen Brom- 
benzols liegt bei 155®. Ausbeute 60— 70g. 

Die bei der zweimaligen fraktionierten Destination im Kolben 
zuriickbleibenden iiber 170® siedenden Anteile gieBt man nocb warm 
auf ein Ubrglas und preBt sie nacb dem Erstarren gemeinsam 
mit dem bereits gesondert aufgefangenen Dibrombenzol auf einem 
Tonteller ab. Durcb Kristallisation aus Alkobol erbalt man derbe, 
farblose Kristalle von p-Dibrombenzol, welcbe bei 89® scbmelzen. 

Die bei der Eeaktion als Nebenprodukt erbaltene wasserige 
Bromwasserstoffsaure wird, wie im anorganiscben Teile bescbrieben, 
gereinigt. 

Brom wirkt auf aromatiscbe Koblenwasserstoffe vor allem bei 
Gegenwart von Ubertragern scbon bei niederen Temperaturen sebr 
Ieicht substituierend ein. Wabrend in der alipbatiscben Eeibe die 
direkte Substitution nicbt als Darstellungsmetbode fur Alkylbromide 
verwandt wurde, stellt man die aromatischen Bromide vielfacb nacb 
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dieser Reaktion dar. Je nach der Meuge des angewandten liroras 
kanu man gleichzeitig ein Wasserstoffatom oder mehrere substitnieren, 
und es gelingt z. B. speziell beim Benzol, durch energische Bromierung 
scliliefilicli samtliche Wasserstoffatome durch Brom zu ersetzen. Selbst 
bei Anwendung der theoretischen Menge Brom entsteht jedoch nie nur 
ein einziges Bromid; vielmehr wird, indem sich ein Teil des Kohlen- 
wasserstoffs der Bromierung entzieht, dafdr ein anderer hoher bromiert. 
So entstand in der oben ausgefuhrten Reaktion neben wesentlich Mono- 
brombenzol eine kleinere Menge Yon Dibrombenzol: 

CeHe + Br^ = CeH^Br + HBr, 

CgHe + 2Bv, = -h 2 HBr, 

In den ineisten Fallen gelingt es jedoch ohne Schwierigkeit, das 
Hauptprodukt durch Destination oder Kristallisation von den Neben- 
produkten zu trennen. Da die durch Brom substituierten Wasserstoffatome 
sich mit Brom zu Bromwasserstoff verbinden, so mu6 man zur Einfdhrung 
von je einem Bromatom ein Molekiil = zwei Atoms Brom anwenden. 

Die Einfiihrung von Brom kann durch Zusatz eines sogenannten 
„Bromubertragers“ wesentlich erleichtert werden. Als solche verwendet 
man Bromide von Metalloiden oder Metallen, welche 1. entweder in 
fertigem Zustande angewandt werden, oder die man 2. in der Reaktion 
aus ihren Elementen erst erzeugt. Zu der ersteren Klasse gehSren 
das Eisenbromid und Aluminiumbromid. Die Wirkung des Eisen- 
bromids beruht darauf, da6 es unier Reduktion zu Eisenbromiir Brom 
in statu nascendi abgibt: 

FeBi'g = FeBrg + Br. 

Eisenbromid Eisenbromiir 

Indem daS Eisenbromiir sich mit Brom wieder zum Bromid ver- 
einigt, vermag eine kleine Menge von diesem beliebig groBe Mengen von 
Brom zu lihertragen: 

FeBi’g + Br « EeBrg . 

Statt des Eisenbromides kann man auch Eisenbromiir oder wasser- 
freies Eisenchlorid verwenden. Letzteres setzt sich nM-mlich mit der 
Bromwasserstoffs^ure zu Eisenbromid und Salzs^ure um: 

FeCig + 3HBr == FeBrg + 3HC1. 

Die Wirksamkeit des Aluminiumbromides soli darauf zuriickzufuhren 
sein, daB es sich mit dem Kohlenwasserstoff zu einer Doppelverhindung 
vereinigt, welche reaktionsfdhiger als der Kohlenwasserstoff allein ist. 

Zu der zweiten Klasse gehdren Jod, Schwefel, Phosphor, Eisen, 
Aluminium u. a. Fiigt man diese Elements zu dem Bromierungsgemisch, 
so bilden sich Bromide derselben, z. B.: 

J 4- Br - JBrk 

Indem diese* ihr gesamtes Brom oder, wie das Eisenbromid j einen 
Teil desselben in atomistischem Zustand abgeben, und der Rest sich 


^ Vgl. S. 155, 156. 
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wiederam mit Bi*om vereinigt, vermag wie oben eine kleine Meoge 
des tibertr^gers groBe Mengen Ton Brom atomistiscli zu ubertragen. 

Brom kann noch in einer zweiten Weise aiif aromatische Kohlen- 
wasserstoffe einwirken, indem sich namlich ein Molekul, oder deren zwei 
Oder drei unter Losung yon Doppel- oder zentrischen Bindungen an- 
lagern. So erhalt man z. B. ans Brom und Benzol im Sonnenlichte 
das Hexabromadditionsprodukt GgHgBrg. Da diese Additionsprodukte 
die Beinignng der Substitutionsprodukte Tor allem dnrch Destination 
— sie zersetzen sich hierbei — wesentlich erschweren , so ist man 
manchmal gezwungen, sie zuvor zu entfernen, was durch langeres 
Kochen mit alkoholischem .Kali oder Natron geschieht. Unter diesen 
Umstanden wird ihnen namlich die Halfte des addierten Broms in 
Gemeinschaft mit der gleichen Anzahl von Wasserstoffatomen entzogen, 
wobei sie in Substitutionsderivate, die bei der weiteren Beinigung 
nicht storend wirken, ubergehen, z^.;3*: 

CeHeBrg = 4- SHBr, 

Wiihrend es bei der Bromierung des Benzols gleicbgultig ist, ob 
man bei niedriger oder hdherer Temperatur bromiert, h^ngt bei den 
Homologen des Benzols die Natur des erhaltenen Bromides wesentlich von 
der Temperatur ab. Wie spater bei der Chlorierung des Toluols noch nUher 
erMutert werden wird, gilt hier das Gesetz, da6 das Halogen bei niedriger 
Temperatur in den Kern, bei hdherer in die Seitenkette eintritt, z. B • 

CsHs-CHs + Br, = + HBr . 

In der Kalte Bromtoluol 

CeHs-CHs 4- Br, = + HBr. 

Bei Siedehitze Benzylbromid 

Die aromatischen Bromide, welche das Brom am Benzolkern ent- 
halten, sind entweder farblose Blussigkeiten oder Kristalle, die im Gegen- 
satz zu den in der Seitenkette substituierten Isomeren zum Teil einen 
aromatischen Geruch besitzen, und deren DampfeAugen und Nase nicbt 
angreifen. Das Brom ist in ihnen sehr fest gebunden und kann nicht durch 
Silbernitrat nachgewiesen werden. Es haftet in ihnen noch fester als in 
den aliphatischen Bromiden. Wahrend diese z. B., wie beim Brom'athyl 
erwahnt, mit Ammoniak sich zu Aminen umsetzen, mit Alkoholaten 
Ather, mit Alkalien Alkohole bildeu usw., wirken diese Beagentien 
auf aromatische Bromide nicht ein. Die in der Seitenkette substituierten 
Bromide zeigen jedoch das Yerhalten der aliphatischen Analogen. 

Durch Einwirkung von Natriumamalgam (nascierender Wasserstotf) 
kann man das Brom wieder durch Wasserstoff ersetzen, z. B.: 

CeH,-.Br 4- 2H = CeHe 4- HBr . 

(aus 

Na-Amalgam) 

Die aromatischen Bromide sind in synthetischer Bichtung^ vor allem 


^ Vgl. auch GKiGNABDsche Beaktion (S. 324 u. f.). 
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zum Aufbau der homologen Kohlenwasserstoffe, sowie znr Darstelliing 
von Karbonsauren von Bedeutung, z. B.: 

CeH5.Br + Br.CoHe + 2 Na = C6H5.C.H5 + 2NaBr, 

CeH5.Br -f 2 Na + CO2 = CeHe.CbONa + NaBr . 

Das nachste Praparat wird die erste dieser Beaktionen nock nabei’ be- 
,handeln. Wie die Kohlenwasserstoffe selbst, so lassen sich auch die meisten 
Derivate derselben, wie Nitro-, Amidoverbindungen, 

Aldehyde, Sa^uren u, a., mit groBerer oder geringerer 
Leichtigkeit bromieren, und es mogen hier noch die 
verschiedenen Modifikationen, nnter denen man eine 
Bromierung ausfiihren kann, erwahnt werden. 

Wird eine Substanz sehr leicht bromiert, so kann 
man Brom in verdiinntem Zustande anwenden. 

Zu diesem Zwecke benutzt man entweder Brom- 
wasser oder Mischungen von Brom mit Schwefel- 
kohlenstoff oder Eisessig. In manchen Fallen 
geUngt eine Bromierung sehr gut durch Einwirkung 
von gasformigem Brom. Man bringt zu diesem 
Zwecke die in diinner Schicht auf einem Uhrglase 
ausgebreitete Substanz unter eine Glasglocke, unter 
der sich iiberdies ein Sohalchen mit Brom befindei 
Will man das Brom allmahlich einwirken lassen, 
so lafit man es entweder in unverdiiantem Zu- 
stande Oder in Ldsung aus einem Tropftrichter 
zu dem zu bromierenden Stoffe tropfen. 1 st ein 
auBerst langsames und vorsichtiges Bromieren 
erwiinscht, so kann man das Brom tropfen weise 
aus einem heberfSrmig gebogenen Kapillarrohrchen 
ausfiieBen lassen. Yerlauft eine Bromierung 
schwierig, so erhitzt man das Bromierungsgemisch 
entweder im offenen G-efaB oder in einem zuge- Fig. 75. 

schmolzenen Rohr, Iiji ersteren Falle kann man 
die Kuhlvorrichtung nicht wie ublich mit dem 
Erhitzungskolben durch einen Kork verbindea, da dieser bald durch 
das Brom zerfressen wird. Man bedient sich vielmehr hierbei 
einer Asbestschnur, welche man in mehrfachen Windungen um den 
Klihler legt und mit einem Messer in den konischen Hals eines Kolbens 
hineinprefit. Auch kann man einen Kuhler von der in Fig. 75 dar- 
gestellten Art verwenden. In ein langes, an einem Ende zugeschmoD 
zenes Rohr 0 fuhren durch einen Kork zwei Rohren, von denen die 
eine a bis auf den Boden reicht, wShrend die andere b dicht unter dem 
Korke endet. Man leitet nun durch die erstere das Wasser ein, wahrend. 
es aus der zweiten wieder austritt. Diese Kuhlvorrichtung hangt man 
in den Erhitzungskolben, welchen man moglichst langhalsig auswiihle. 

Gattesmann, Praxis. 16. Auflage. 17 
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18. Reaktion: Fiitigs Synthese eines Kohlenwasserstolfs. 

Beispiel: Athylbenzol aus Brombenzol nnd BromatliyL^ 

In einem trockenen Eundkolben Yon Liter Inbalt, welcher 
mit einem langen Ruckflufiklxhler verbunden ist und sich auf 
einem Korbuntersatze (Strobkranz) in einem leeren Wasserbade 
befindet, tibergieBt man 27 g Natrinm, welches mit dem Natrium- 
messer in moglichst diinne Scheiben zerschnitten ist, mit 100. ccm 
alkoholfreiem, trockenem Ather, der wie unten beschrieben her- 
gestellt ist; Sobald dieser durch das Natrium vollkommen getrocknet 
ist, was man daran erkennt, da6 auf der Oberflache der Fliissig- 
keit keine wellenformigen Bewegungen mehr auftreten (nach 
einigen Stunden Stehens), giefit man durch das Ktihlrohr eine 
Mischung von 60 g Brombenzol und 60 g Bromatbyl und iiber- 
laBt das Ganze bis zum anderen Tage sich selbst. Sollte^ was 
besonders im Sommer bei hoher AuBentemperatur leicht eintritt^ 
die Flussigkeit nach einiger Zeit in gelindes Sieden geraten, 
so gieBt man kaltes Wasser in das Wasserbad. liber Naqht lasse 
man kein Wasser durch den Kiihler laufen. Am nachsten Tage 
findet man das blanke Natrium zu einem blauen Pulver zerfallen 
vor, liber dem' sich die a'therische Losung des Athylbenzols 
befindet. Man destilliert dann den Ather auf dem Wasserbade 
am absteigenden Kiihler ab, entfemt den Kiihler und verbindet 
den Kolben dafiir durch einen durchbohrten Kork mit einem 
kurz umgebogenen, 1 cm weiten und 40 — 50 cm langen Kiihlrohr. 
Nachdem man dann den Kolben in schrager Stellung an dem 
auBersten Teile seines Halses frei schwebend in eine Klammer 
eingespannt hat, destilliert man mit einer groBen leuchten- 
den Flamme, welche man fortdauernd bewegt, das Athyl- 
benzol vom Bron\natrium und iiberschiissigen Natrium ab. Unter 
Anwendung eines LiNNEMAisTsrschen Aufsatzes unterwirft man 
schliefilich das Eohprodukt einer zweimaligen Destination. Der 
Siedepunkt des reinen Athylbenzols liegt bei 135^. Ausbeute 
rund 25 g. 

Mit dem im Kolben zuriickbleibenden Gemisch von Brom- 
natrium und Natrium sei man auBerst vorsichtig. Man fiige 
nicht etwa 'Wasser zu ihm oder werfe es in die Ausgiisse oder 


1 A. 131, 803. 




FUtigs Synikese eines Kohlenwasserstoffs 


259 


lasse es langere Zeit stehen. Vielmehr opfere man den doch 
nicht mehr brauchbaren Kolben, indem man ihn samt Inhalt im 
Freien zertriimmert. Die Natriumreste macht man unschadlich, 
indem man aus groBerer Entfernnng Wasser auf sie 
scbuttet. 

Darstellung von wasser- und alkoholfreiem Ather: 
200 ccm kanfUcben Ather schiittle man in einem Scheidetrichter 
mit dem halben Volumen Wasser durch^ lasse letzteres ab nnd 
wiederhole diese Operation mit neuen Mengen Wasser noch zwei- 
mal, wodurcb der Alkohol entfernt wird. Man lasse den jetzt 
feuchten Ather zwei Stunden liber nicht zn wenig Ghlorcalcium 
stehen, filtriere ihn dann durch ein Paltenfilter, worauf man ihn 
zu obigem Versnche benutzen kann. 

Die FiTTiGsche Synthese aromatischer Kohlenwasserstoffe ist das 
Analogon der WuETZschen Synthese der aliphatischen Kohlenwasser- 
stoffe, z. B.: 

2C2HS.J + 2Na = + 2NaJ , 

Jodathyl Butan 

CeH5.Br + C2H5.Br + 2Na = CeHg.CjHg + 2NaBr . 

Athylbenzol 

In gleioher Weise reagieren auch Bromide der Homologen des 
Benzols, z. B: 

/CH3 .Gils’ 

CeH/ + JCHs + 2Na = CeH^ -f NaBr -f NaJ . 

^Br \CH3 

Bromtoluol Xylol 

Die drei isomeren Bromtoluole reagieren jedoch nicht mit gleicher 
Leichtigkeit. Wahrend p-Bromtoluol mit gnter Ausbeute p-Xylol 
liefert, reagiert die o-Verbindnng weit schlechter nnd liefert das 
m-Derivat liberhaupt kein Xylol. Auch zwei Alkylreste kann man in 
manchen F§,ilen gleichzeitig in einen Kohlenwasserstoff einfdhren: 

.Br yOlB-Q 

p-CeHZ -f 2JCH3 + 4Na = p-CeH/ + 2 NaBr -f 2NaJ . 

^Br ^CHg 

Aus den ohigen Beispielen diirfte ersichtlich sein, wie groB die 
Anzahl der nach der FiTTinschen Reaktion darstellbaren Koblenwasser- 
stoffe ist. Die Bedeutung der Reaktion wird noch dadurch erhoht, 
daB auch in der Seitenkette eines aromatischen Kohlenwasserstoffs be- 
findliohes Halogen in der gleichen Weise reagiert. Wenngleich es nicht 
gelungen ist, dieses durch Methyl oder Athyl zu ersetzen, so ist die 
Reaktion jedoch zur Einfuhrung hSherer Alkylreste wohl brauchbar, z. B.: 

CeH5.CH2Cl + CHa-CHa-CHsBr + 2Na.== C5H5.CH2.CH2.GH2.CH3 
Benzylchlorid Propylbromid Butylbenzol 

f XaCl + NaBr. 

17 * 
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Noch vielseitiger wird die Reaktion dadurck, dafi man aucli zwei 
aromatiscke Reste miteinander verkniipfen und so zu Koklenwasserstoffen 
der Diphenylreihe gelangen kann, z. B.: 

2 C 6 H 5 .Br 4- 2Ra = CeHs-CeHs + 2NaBr. 

Diphenyl 

SchlieBlich kann man auch Kohlenwasserstolfe der Dibenzylreihe 
in der folgenden Weise darstellen: 

2 C 6 H 5 .CH 2 CI + 2 Na = CeH^.CHa.CHa'CeH^ + 2 NaCl. 

Dibenzyl 

Bei der Ansfiihrung einer FiTTiGschen Syn these kann man sicli 
je nach der Leichtigkeit, mit welch er die Reaktion eintritt, verschie- 
dener Modifikationen bedienen. Verlauft sie bereits in der Kalte leicht, 
so wendet man ein indifferentes Verdiinnungsmittel, wie Ather, Ligroin, 
Schwefelkohlenstoff oder Benzol an. Diese sind in ihrer Wirksamkeit 
nicht einander gleich, indem Ligroin nnd Benzol die Reaktion meistens 
verlangsamen und deshalb bei sehr energischem Verlauf einer Synth ese 
zu Terwenden sind, wahrend Ather nicht Yerzogernd wirkt, sondern 
nur einen gleichmaBigeren Verlauf der Reaktion veranlaJBt. Zuweilen 
will die Reaktion selbst nach langerem Stehen des Reaktionsgemisches 
nicht eintreten In diesem Ralle kann man sie oft dutch kurzes Er- 
hitzen oder dutch Zusatz weniger Tropfen Essigester einleiten. Da 
bei Anwendung dieser Hilfsmittel die Reaktion jedoch zuweilen sehr 
sturmisch werlauft, so ist es zweckmaBiger, jene nicht zu benutzen 
und dafiir abzuwarten, bis die Reaktion, w,enn auch erst nach lingerer 
Zeit, von selbst eintritt. Bei mitt^lschwer verlaufenden Synthesen 
kann man das Reaktionsgemisch unter Anwendung eines Verdunnungs- 
mittels auf dem Wasserbade oder im Olbade erhitzen, wahrend, wenn 
die Reaktion sehr schwer eintritt, man ohne Verdiinnungsmittel meistens 
im Olbade erhitzen muB. In letzterem Falle kann man die Reaktion 
noch dadurch erleichtern, daB man das Erhitzen unter dem Drucke einer 
Quecksilbersaule vornimmt, wodurch es ermoghcht wird, die Reaktive 
im ofPenen GefiiBe uber ihren Siedepunkt zu erhitzen (Fig. 76). 


19. Reaktion: Sulfurierung eines aromatischen Kohlenwasser- 

stoffs (I). 

Beispiel: a) Benzolmonosulfosaurer'aus Benzol und Schwefelsaure.^ 
h) Sulfobenzid. Benzolsulfochlorid. Benzolsulfamid. 

a) In einem Kolben von 200 com Inhalt werden unter Khhlung 
mit Wasser 150 g fliissige rauchende ScHwefelsaure von 5 — 8^0 


' P. 31, 283 u. 681; A. 140, 284; B. 24, 2121. 
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Anhydridgehalt 
unter gutem Urn- 
schiittela allmahlich 
mit 40 g Benzol ver- 
setzt, wobei man 
mit dem Zusatz 
einer neuen Menge 
immer so lange war- 
tet, bis der letzte 
Anted, Tvelcher an- 
fangs auf der Scbwe- 
felsaure scbwimmt, 
sicli beim Umscbiit- 
teln gelost bat Die 
Sulfurierung erfor- 
dert etwa 10 — 15 Mi- 
niiten Zeit. Das 
Eeaktionsgemisch 
lafit man dann aus 
einem Tropftricbter 
tropfenweise unter 
Umruhren in das 
drei- bis vierfache 
Volumen kalt ge- 
sattigter Kochsalz- 
losimg, die sicb in 
einem Becherglase 
befindet, flieBen. Da- 
init die Fiiissigkeit 
sicli nicht liber Zim- 
mertemperatur ' er- 
warmt, stellt man 
das Becberglas in 
ein ger^nmiges, mit 
Biswasser gefiilltes 
GefaB. Nach einiger 
Zeit, besonders leiclit, 
wenn man die Wan- 
dungen des Glases 
mit einem scharf- 





Fig. 76. 
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kantigen Glasstabe reibt, scheidet sick das benzolsulfosaure Natrium 
imForm fettglanzeuder Blattchen ab, deren Menge uacb laugerem 
Stehen sick derart yermekrt, da6 der Inhalt des Gef^es sick in 
einen dick ten .Kristallbrei verwandelt Sollte die Kristallabsckeidung 
nickt eintreten, so sckiittle man in einem verkorkten Eeagenzrohre 
etwa 10 com der Fliissigkeit unter Kiihlung an der Wasserleitung 
tiicktig um und fuge den erstarrten Eohreninkalt zu der Haupt- 
menge. Im Sommer bedarf es zuweilen mekrstundigen Stehens, 
bis die Kristallabsckeidung beendet ist. Man filtriert dann den 
Kristallbrei an der Saugpumpe auf einem Buchner scken Tricbter 
Oder einer Nutsche ab, driickt ibn mit einem Morserpistill fest 
zusammen und wascht wenig mit gesattigter Kochsalzlosung nach. 
Um das Salz vollkommen zu trockneuj packt man es in Filtrier- 
leinen ein, preBt es in einer Schraubenpresse gut aus und erkitzt 
es nach dem Pulverisieren im Trockensckranke auf 110^, bis es 
staubtrocken geworden isi Ausbeute rund 100 g. 

Sollte selbst nach langerem Stehen keine reicklicke Kristall- 
abscheidung eingetreten sein, so kann dies seinen Grund darin 
kaben, daB die rauckende Sckwefelsaure zu hochprozentig war* 
In diesem Falle verdiinne man letztere mit etwas gewoknlicker 
konzentrierter Sckwefelsaure und wiederhole den Versuck. Sollte 
anderseits das Benzol sick nickt in der Saure auflosen, so ist 
letztere zu sckwack. In diesem Palle kukle man beim Sulfurieren 
nickt durck Wasser ab, son dem lasse das Eeaktionsgemisch sick 
auf 40 — 50® erwarmen^ 

Um reines benzolsulfosaures Natrium zu gewinnen, kristalli- 
siere man 5 g des Rokproduktes aus absolutem Alkokol um, wobei 
zu keackten ist, daB das jenem Salze beigemengte Kochsalz in 
Alkokol unloslick ist. 

b) Um das als Nebenprodukt entstandene Sulfobenzid zu ge- 
winnen, erwarmt man 30 g des pulyerisierten Salzes mit 50ccm 
Atker, saugt keiB an der Saugpumpe a-b und wascht mit Atker 
nach* Nach dem Verdampfen des Atkers erhalt man eine kleine 
Menge eines kristallinisohen Rtickstandes, welchen man in einem 
Eeagenzrohr aus Ligroin umkristallisiert. Sckmelzpunkt 129®. 

Um aus dem benzol sulfosauren Natrium Benzolsulfochlorid 
darzustellen, versetzt man das mit Ather extrahierte Salz, sowie 
den Rest, des nickt extrakierten Salzes in einem trocknen Kolben 

^ ZweckmaBi^ fubrt man einen Vorversuch mit 1 ccm Benzol in Be- 
agenzrohrea einschlieBlich Aussalzen aas. 
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niit fein pulverisiertem Phosphorpentachlorid (auf 8 Teile trocknes 
benzolsulfosaures Natrium wendet man 4 Teile Phosphorpenta- 
chlorid an), mischt beide durch Schiitteln gut miteinander und 
erw^rmt die Miscbung bis Stunde auf einem lebhaft siedenden 
Wasserbade unter dem Abzuge. Das erkaltete Eeaktionsprodukt 
gieBt man dann allmalilich in Eiswasser (die zehnfacbe Gewicbts- 
menge vom angewandten benzolsulfosauren Natrium), welches sich 
in einem Kolben befindet, schiittelt mehrfach um, nimmt nach 
einsttindigem Stehen das Benzolsulfochlorid mit Ather auf und 
verdampft, nachdem man die meistens triibe atlierische Losung 
filtriert bat, den Ather. ' Aiisbeute 40 — 50 g. 

In einer Porzellanschale versetzt man 10 g fein pulverisiertes 
A mmoniumkarbonat mit etwa 1 com Benzolsulfochlorid, verreibt beide 
miteinander und erwarmt unter gutem Umruhren die Miscbung 
so lange liber einer* kleinen Flamme, bis der Geruch des Sulfo- 
chlorids verschwunden ist. Nach dem Erkalten versetzt man mit 
Wasser, filtriert an der Saugpumpe ab, wascht mehrfach mit 
Wasser nach und kristallisiert das Benzolsulfamid aus Alkohol, 
dem man bis zur Triibuiig heiBes Wasser hinzufiigt, um. P.P. 156^ 

Bei der Sulfurierung des Anilins ist bereits darauf hingewiesen, 
da8 die aromatischen Verbindungen sich von ^ den aliphatischen dadurch 
unterscheiden, da6 sie bei der Einwirkung von Schwefels^ure sulfuriert 
werden, d. h. daB Benzolwasserstoffatome durch die Sulfogruppe — SO3H 
substituiert werden. So verlief die oben ausgefuhrte Eeaktion nach 
der folgenden Gleichung: 

/OH 

CeHe + so/ = • SO 3 H + H,0 . 

Da man bei der Sulfurierung stets einen UberschuB von Schwefel- 
saure anwendet, so gilt es nach beendeter Eeaktion, die Sulfosaure von 
der uberschussigen SchwefelsS/ure zu trennen. ' Yiele Sulfosauren, ins- 
besondere die der Kohlenvrasserstoffe, sind nun in Wasser UuBerst leicht 
loslich, so daB man nicht wie bei der Sulfanilsaure durch bloBes Ver- 
diinnen mit Wasser die reine Saure abscheiden kann. 

Man benutzt wesentlich drei Methoden, um wasserlosliche Sulfo- 
sliuren zu isolieren. Am leichtesten sind diejenigen Sauren zu gewinnen, 
welche in kalter Schwefelsaure schwer lOslich sind. Man hat in diesem 
Falle nur das Sulfurierungsgemisch abzukuhlen und die abgeschiedene 
Sulfostoe an der Saugpumpe iiber Asbest oder Glaswolle abzufiltrieren. 
Eine zweite Methode besteht davin, daB man die schwefelsaure LOsung 
in eine gesattigte Kochsalzlosung fiieBen laBt, wobei sich in vielen 
Fallen die in Kochsalzlosung schwer Idslichen Natriumsalze der Sulfo- 
sauren abscheiden. In manehen Fallen ist es zweckm'aBiger, an Stelle 
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des Kochsalzes andere Salze, wie Natrium acetat, Clalorkalium oder Chlor- 
ammonium zu verwenden. Fast alle wasserloslichen Sulfosauren lassen 
sicli nacli dieser Metkode in kiirzester Zeit in Form ihrer Alkalisalze 
absckeiden. In einem neuen Falle untersuche man zunacbst mit kleinen 
Proben, welches jener Salze sieh hierzu am b’esten eignet. Bezuglich 
der Theorie des Aussalzens Tgl. den SchluB dieses Kapitels. Die dritte, 
allgemein anwendbare Methods beruht auf der Eigenschaft der Sulfosauren, 
im Gegensatz zu der Schwefelsaure wasserlosliche Calcium-, Barium- 
und Bleisalze zu bilden. Neutralisiert man die mit Wasser Yerdiinnte 
schwefelsaure Ldsurig mit den Karbonaten oder Hydroxyden dieser Metalle 
und filtriert darauf ab, so enthalt das Filtrat ausschliefilich die betreffenden 
Salze der Sulfosaure, wahrend die Schwefelsaure in Form von Calcium-, 
Barium- oder Bleisulfat auf dem Filter zuriickbleibt. Will man die 
Alkalisalze der Sulfosauren gewinnen, so versetzt man die wSsserige 
Losung obiger Salze so lange mit Natrium- oder Kaliumkarbonat, als 
noch ein Niederschlag der Karbonate jener Metalle entsteht. Filtriert 
man von diesem ab, so hat man die reinen sulfosauren Alkalien, die 
man durch Eindampfen der Losung in fester Form gewinnen kann. 

Zur Gewinnung der freien Sulfosauren pflegt man moistens das 
Bleisalz darzustellen und dieses durch Schwefelwasserstoff zu zersetzen. 

Die Sulfosauren der Kohlenwasserstoffe sind moistens in Wasser 
leicht I5sliche, in Ather unldsliche, farblose, kristallisierte Substanzen, 
die sich wie starke S^uren verhalten. Durch Erhitzen mit Salzs^ure, 
event, unter Druck, oder durch Einwirkung von Wasserdampf lafit sich 
die Sulfogruppe wieder abspalten, z. B.: 

CgHs -SOsH + H^O = CeHe -f H^SO^ . 

- Diese Eeaktion ist in manchen Fallen zur Trennung von Kohlen- 
wasserstoffgemischen von Bedeutung. Wird namlich ein Kohlenwasser- 
stoflP unter gewissen Yerhaltnissen sulfuriert, ein anderer nicht, so kann* 
man zunacbst den letzteren durch Abheben von der schwefelsauren 
Losung der Sulfosaure des ersteren trennen und aus dieser den ur- 
spriinglichen Kohlenwasserstolf regenerieren. 

Yon besonderer Wichtigkeit ist das Yerhalten der Sulfostoen in 
der Kali- oder Natronschmelze, wobei unter Abspaltung der Sulfo- 
gruppe Phenole gebildet werden: ^ 

CqHs.SOsK + KOH = CeHg.OH SO 3 K 2 . 

Da diese wichtige Reaktion gerade mit der Benzolsulfos^ure nicht 
glatt verlauft, so wird sie spater in einem anderen Falle (vgl. /9-Naphthpl) , 
praktisch ausgefiihrt werden. Auch mehrwertige Phenole lassen sich 
nach dieser Reaktion aus Polysulfosauren gewinnen.* Yon praktischer 
Bedeutung ist die Bildung des m-Dioxybenzols oder Resorcins aus 
m-Benzoldisulfos£iure : 

/OH 

CsH.CSOgK)., -l- 2 KOH = -h 2 SOoK^ . ' 

^OH 
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Unterwirft man ein Alkalisalz einer Sulfosaure gemeinsam mit 
Cyankalium oder Ferrocyankalium. der trockenen Destination, so erhalt 
man, indem eine Kohlenstoffsynthese sick vollziekt, ein Sanrenitril, z. B. : 

CeHg.SOaK + K€N = + SOsK^ . 

‘Benzonitril 

Wie die Karbonsanren, so Yermogen auch die Sulfosauren bei der 
Einwirkung von Pbosphorpentacblorid Ohloride zn bilden: 

CeHg.SOaNa + PClg = CeHg-S^O + POCI3 + NaCl. 

\ci 

Benzolsulfocblorid 

Die Sulfochloride werden durcb kaltes Wasser nicbt oder nur scliwer 
zersetzl Um sie Yon dem Phospboroxycblorid zu trennen, Yerfdbrt man 
desbalb meistens derart, da6 man die Miscbung beider in kaltes Wasser 
eintrS.gt, wobei sich das Phospboroxycblorid nacb langerem Stehen mit 
dem Wasser zu Pbospborstoe nmsetzt, wabrend das in Wasser unlos' 
liche Subbchlorid durcb Abbeben oder Ausscbiitteln mit Atber oder, falls 
es test ist, durcb Abfiltrieren gewonnen werden kann. Die Sulfochloride 
sind haufig durcb einen eigenartigen Gerucb ausgezeicbnet. Sie kSnnen 
nur im Vakuum obne Zersetzung destilliert werden. Mit Ammoniak 
entsteben aus ibnen Sulfamide, die gut kristallisieren und zur Cbarak- 
terisierung der SulfosS.uren benutzt werden: 

CeHg.SOsCl + NH3 CeHg-S^O +. HCl . 

XNHa 

Benzolsulfamid 

In den Sulfamiden ist infolge der stark negaliYen Natur der 
X-SOg-Gruppe der Wasserstoif der XH^-Gruppe so leicbt durcb Metalle 
Yertretbar, da6 jene sicb bereits in wasserigen Alkalien zu Salzen der 
Amide aufldsen (Yersucb). LaBt man ein Sulfocblorid liingere Zeit mit 
einem alipbatiscben Alkobol steben, so bilden sicb Sulfosaureester, z. B. : 

CeHs-SO.Cl + = CgHj-SOaCA-f HCl . 

Benzolsulfosaureatbylester 

Erwarmt man diese mit einem Alkobol, so bildet sicb unter 
Regenerierung der Sulfosaure ein alipbatischer Atber, z. B. : 

CeiH,-SOaC,H5 + C,H5.0H === CeHs-SOgH + CSb-O-C.E, . 

Atbylather 

Diese Atberbildung Yerlauft analog der Bildung des Atbylatb^rs 
beim Erbitzen Yon Atbylscbwefelsaure mit Alkobol: 

' /OC2H5 . 

{ 0 , 4 - . OH = SO A + C2H5 • 0 . C2H5 . 

\OH 
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Da sie wie diese kontinuierlich verlauft, und da die bei der Reaktion 
entstebende Benzolsulfos§.ur6 als sckwacbere Saure auf den Alkobol 
nicbt wie die ScbwefelsSure zersetzend (Terkoblend) einwirkt, so da6 
der Prozefi l^ngere Zeit ■annnterbrocben fortgefdbrt werden kann, so 
bat man die aromatiscben Snlfosauten zur tecbniscben Darstellung des 
Atby lathers zn verwenden versucbt. 

Sulfiiriert man wie oben mit raucbender Scbwefelsaure, so bildet 
sicb in yielen Fallen neben der Snlfosaure in geringer Menge ein 
Snlfon, z. B.: 


yOA 

2CeHe + SO3-SO2 + Hp. 

Dipbenylsulfon 
= Sulfobenzid 


Zu Sulfurierungen wendet man je nacb Bediirfnis entweder ge- 
wdbnliche konzentrierte Schwefelsanre, oder daS sogenannte Monobydrat 
Oder raiichende Scbwefelsaure Vou verscbiedenem Prozentgebalt an. Die 
Reaktion tiibrt man entweder unter Kublung oder bei Zimmertemperatur 
Oder unter Erbitzen aus. 

Zur Erleicbterung der Wasserabspaltung kann man dem Sulfu- 
rierungsgemiscb Pbospborsaureanbydrid oder Kaliumsulfat hinzufdgen. 
In mancben Fallen ist es von Vorteil, statt der Scbwefels'dure 
Chlorsulfonsaure, CDSOg'OH, anzuwenden, welcbe nacb folgender Glei- 
chung reagiert, z, B.: 


CeHe + Ci-SOsH - CgHs-SOsH + HCl . 


Theorie des Aussalzens: Der ProzeB des Aussalzens berubt auf 
folgenden Terbaltnissen: In der w^sserigen Ldsung eines Elektrolyten, 
in unserem Beispiel von benzolsulfosaurem Natrium, sind nacb dei\ 
Tbeorie der elektrolytiscben Dissoziation GgHg.SOg’- und Na*-Ionen 
so wie elektrisch neutrals, ungespaltene Molekiile von OgH^.SOgNa vor- 
banden. Fine solcbe Ldsung baben wir nun nicbt so aufzufassen, da6 
die zu einer gewissen Zeit vorbandenen lonen und Molekiile dauernd 
in diesem Zustande bleiben; vielmebr werden, indem OgHg.SOg’- und 
Na’-Ionen unter gunstigen Bedingongen zusammenstoBen , neue un- 
dissoziierte Molekiile gebildet werden, wofiir anderseits unter geeigneten 
Umstanden ungespaltene Molekule dissoziieren. Es liegt deiunacb, wie 
dies beim Essigester naber ausgefdbrt wurde, bier ein dynamiscbes 
Gleicbgewicbt fur eine umkebrbare Reaktion vor, die man durcb folgende 
Gleicbung ausdriicken kann: 

+ Na* OeHg SO^Na. 
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Nennen wir die Konzentrationen der betreffenden lonen und Molekule 
OcgHft'SOs? CcgHs.sOsNaj SO gilt ftir dies GleichgewicM die Massen- 

wirkungsgleicbung : 

^CeHj.SOs ^ ^Na 

i) p = A 

'^CeHs-SOaNa 

Oder nmgeformt : 

^CeHj.SOj ^ ^Na = ^ X ^CeH^-SOaNa. 


K ist die „l)issoziationskonstante“. Ptigen wir zu einer solchen 
Losung nun festes Kocbsalz, und nebmen wir an, daB nocb keine 
Abscheidung von festem Salze stattfinde. Als starker Elektrolyt 
wird sicb das Kocbsalz zum groBen Teil ionisiert in der LSsung be- 
linden. Es ist somit die Konzentration der Ka-Ionen vergrdBert worden. 
Da aber die Konstante Kim alle Verbaltnisse den gleicbenWert besitzt, 
so muB die YergrSBerung von C^a ziir Folge baben, daB Cc,h 5 .S 03 '^er- 
kleinert und somit OcgHa.sOsNa vergr5Bert wird, denn nur so kann K 
den gleicben Wert beibebalten. D. b. der Zusatz von Kocbsalz bat 
zur Polge, daB die Zabl der OgHg^SOg -lonen kleiner, die der undisso- 
ziierten Molekule vergroBert wird. Man bezeicbnet dies als „Ruck- 
drangung der Dissoziation durcb Zusatz eines gleicbionigen Elektrolyten*'. 
Pugen wir nun immer mebr Kocbsalz binzu, so wird die Konzentra- 
tion der CgHj’SO^ -lonen immer- kleiner, die der undissoziierten Mole- 
kule immer grdBer, und‘ wir werden scblieBlicb einen Punkt erreicben, 
bei dem die Losung mit undissoziierten Molekulen ges’dttigt ist, d. h. 
bei dem sie das Maximum von diesen geldst entbElt. Ptigen wir nun 
nocb mebr Kocbsalz binzu, so mtissen sicb die neugebildeten undisso- 
ziierten Molekule in fester Form absobeiden. Yon diesem Zeitpunkt 
an ist CcgHs.sOsN’a ©iii© Konstante geworden, und man nennt von jetzt 
ab das Produkt der lonenkonzentrationen 5 ,L 6 slicbkeitsprodukt‘‘, Die 
Menge des geldsten undissoziierten Anteiles dst demnaeb, sobald un- 
geloster Bodenkorper vorbanden, unabbangig von der gleicbzeitigen 
Anwesenbeit gleicbioniger Elektroly ten , w§,brend die Konzentrationen 
der lonen variabel sind und durcb das Loslicbkeitsprodukt bestimmt 
werden. Es ist also -mdglicb, daB, um die Extreme berauszugreifen, 
in einem Palle CcgHj-sOs demnaeb C^a klein ist, wabrend in 

einem anderen Palle umgekebrt Cj^-a gi-'oB und demnaeb CcgHs.sOa klein 
sein kann. Die ungespalten gelosten Molekule konnen somit durcb 
nocb so groBen Zusatz eines gleicbionigen Elektrolyten niebt aus- 
gesalzen werden. Es entspriebt dies der Tatsacbe, daB naeb dem Baltion- 
seben. Gesetze die Dampftension eines Stoffes, der in unserm Beispiele 
die Ldsungstension der undissoziierten Molekule entspriebt, vom auBeren 
Drucke unabbangig ist. Ob sicb fiussiges Wasser im Yakuum oder mit 
^ irgendwelcben Gasen von beliebigen Drucken im rein pbysikaliscben 
Gleicbgewicbt befindet, bei gleicher Temperatur ist seine Dampfspannung 
stets die gleicbe. 
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In dem oben praktiscb ausgefiibrten Beispiel liegen die Yerbaltnisse 
etwas komplizierter. Lassen wir die ubersckussig angewandte Scbwefel- 
saure anfier acht, so baben wir eine wasserige Losung von Benzol- 
snlfosaure mit Kochsalz versetzt. Eine solcbe Losung muB aber nacb 
der Tbeorie der elektrolytiscben Dissoziation alle mogliclien Gat- 
tungen sowobl von undissoziierten Molekiilen wie von lonen entbalten: 
CgH.SOgNa, NaCl, HCl; Gl\ Na’, H*. 

Eiir unsere Betracbtungen komnat nur in Frage, daB in ibr aucb 
CgHg^SOg’, Na* .und CgH^-SOgNa sicb miteinander in einem Gleicb- 
gewicbt, Welches nacb obigen Ausfiibrungen durcb die Gegenwart anderer 
Stoffe nicbt beeinflufit wird, befinden rniissen. Vermebren wir desbalb 
durcb Zusatz von Kocbsalz die Na-Ionen so weit, daB fur dieses Gleicb- 
gewicbt das Loslicbkeitsprodukt uberscbritten wird, so muB sicb aucb 
bier undissoziiertes benzoisulfosaures Natrium in festem Zustande ab- 
scbeiden. 

DaB bei entsprecbenden Ldslichkeitsverbaltnissen das Aussalzen 
nicbt nur mit festem Salz, sondern scbon' mit Losungen von diesem 
ausgefiibrt werden kann, bedarf wobl keiner weiteren Ausfiibrungen. 


20. Reaction: Reduktion eines Sulfochiorids zu einer Sulflnsaure 
Oder zu einem ThiophenoL 

Beispiel: a) Benzolsulfinsaure.^ b) Thiophenol.^ 

a) In einem mit kurzem RiickfluBkubler und Tropftrichter 
versebenen Kolben von etwa 300 ccm Inlialt erbitzt man 40ccm 
Wasser zum Sieden, fiigt 10 g Zinkstaub binzu und lafit, obne 
durcb eine Flamme weiter zu erhitzen, allmablicb unter' baufigem 
Umscbiitteln 10 g Benzolsulfocblorid in kleinen Anteilen binzu- 
tropfen, wobei man mit dem erneuten Zusatz immer so lange 
wartet, bis die unter Ziscben verlaufende lebbafte Reaktion sicb 
gemaBigt hat. Man erwarmt dann noch einige Minuten liber 
einer kleinen Flamme, filtriert nacb dem Erkalten den aus benzol- 
sulfinsaurem Zink und uberschiissigem Zinkstaub bestehenden 
Niederscblag ab und wascht ihn mebrfacb mit Wasser nacb. 
Man beacbte, daB der unscbeinbar aussebende graue Niederscblag 
das Reaktionsprodukt ist und nicbt etwa das wasserige Filtrat, 
welches man weggiefien kann. Der Niederscblag wird dann mit 
einer Losung von 10 g entwasserter Soda in 50 ccm Wasser 
etwa 10 Minuten nicbt ganz bis zum Sieden erbitzt und darauf 


1 B. 9, 1585. 
A. 119, 142. 
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an der Saugpumpe abfiltriert. Jetzt ist der auf dem Filter be- 
findliche Niederschlag wertlos^ wahrend das Filtrat das benzol- 
sulfinsaure Natrium gelost entbalt. Man dampft es auf etwa die 
Halfte seines Volumens ein und sauert nacb dem Erkalten mit 
verdiinnter Schwefelsaure an, wobei sich die freie Benzolsulfin- 
saure, besonders leicht beim Eeiben mit einem Glasstabe^ in farb- 
losen Kristallen abscheidel, die man nacb dem Filtrieren aus 
wenig Wasser umkristallisiert. Schmelzpunkt 83—84^. 

Sollte sich beim Ansauern des Natriumsalzes die freie Saure 
nicht ausscbeiden^ so schiittle man mehrmals mit Jither aus, ver- 
dampfe diesen, reibe den Riickstand, falls er nicht von selbst 
erstarrt, mit einem Glasstabe und kristallisiere ihn dann um. 

b) Um den Rest des bei Reaktion 19 erhaltenen Benzolsulfo- 
chlorids in Thiophenol zu verwandeln, erhitzt man in einem mit 
langem RiickfluBkuhler und Tropftricbter verbundenen, geraumigen 
Rundkolben auf dem Wasserbade granuliertes Zinn mit kon- 
zentrierter Salzsaure und la6t zu diesem Reduktionsgemisch 
allmahlich das Sulfochlorid flieBen. (Auf 1 Gew.-Teil Sulfochlorid 
2^2 Gew.-Teile granuliertes Zinn [vgl. Seite 201] und 5 Gew.-Teile 
konzentrierte Salzsaure.) Das Erbitzen wird so lange fortgesetzt, 
bis der groBte Teil des Zinns gelost ist. Das gebildete Thio- 
phenol destilliert man dann am absteigenden Ktihler mit Wasser- 
dampf iiber, nimmt es'^mit Ather auf, trocknet es iiber wasser- 
freiem Glaubersalz und unterwirft es nach dem Yerdampfen des 
Athers der Rektifikation. Siedepunkt 173®. 

Bei der Darstellung des Thiophenols beacbte man, da6 in 
der Nahe.der Kuhleroffnung sich keine Flamme befinde, da sonst 
eine Knallgasexplosion eintreten konnte. Da das Thiophenol einen 
auBerst unangenehmen Geruch besitzt und dessen Dampfe die 
Augen zum Tranen reizen, so fiihre man den Versuch nicht im 
allgemeinen Arbeitsraume, sondern im Stinkraume, oder im Freien, 
Oder im Keller, zum mindestens aber unter einem Abzuge aus. 
Ferner htite man sich davor, das Thiophenol auf die Haut zu 
bringen, da es ein lebhaftes Brennen hervorriift. 

LaBt man auf ein Sulfochlorid Zinkstaub einwirken, so bildet sicb 
das Zinksalz einer Sulfinsdure: 

CeHe-SO^x 

4- ZhZn = + ZnCb . 

CA-SO^Cl CsH,.SO/ 

Benzolsulfinsaures Zink 
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Die so erhaltenea Zinksalze sind iii Wasser unloslicli und 
kSnuen dnrch Akfiltideren gewonnen werden. Um daraus die freien 
Sulfinsauren darzustellen,. verwandelt man die ersteren durch Kochen 
mit SodalSsung in die in Wasser loslichen Nataiumsalze, aus denen 
man nach dem Einengen die freien SM-uren durch verdiinnte Schwefel- 
saure ausMlt, Die Sulfinsauren sind zum Unterschied von den Sulfon- 
stoen in kaltem Wasser schwer idslich und kiinnen demnach hieraus 
umkristallisiert werden. Auch in Ather losen sie sich, was bei den 
Sulfonsauren nicht der Fall ist. Bei der Kalischmelze gehen die Sulfin- 
sto-en in Kohlenwasserstoffe uber: 

CaHs-SO^K -h KOH = CeHs -f- SO3 . 

Reduziert man Sulfinsauren, so erhalt man Thiophenole: 

CeHs-SO^H + 4 H - CeH^.SH + 2H2O. 

Thiophenole stellt man ferner durch direkte Reduktion der Sulfo- 
chloride dar: 

CeH^ *80201 + 6 H = GeH^.SH + 2 H 2 O + HCl . 

Die Thiophenole sind unangenehm riechende Fliissigkeiten, in den 
hdheren Reihen feste Stoffe. Wie die Mercaptane der Fettreihe bilden 
sie mit Blei und Quecksilber schwer Idsliche Salze. 

Versuoh: Man 15se etwas Quecksilberchlorid und Blei- 
acetat in Reagenzglasern unter Erwarmen in Alkohol auf, kiihle 
ab und filtriere. Versetzt man die alkoholischen Losungen mit 
einigen Tropfen Thiophenol, so erhalt man Niederschlage der 
schwer loslichen Salze. Das Bleisalz ist gelb gefarbt und besitzt 
die Zusammensetzung: 

An der Luft so wie bei der Einwirkung von Oxydationsmitteln, 
wie Salpetersa^ure, Chromsaure, Jod u. a., werden die Thiephenole zu 
Disulfiden oxydiert: 

2CeH5.SH + 0 - GeHs * S-S * CeH^ + H 2 O . 

Versuch: Man lose einige Tropfen Phenylmercaptan in 
Alkohol auf, versetze mit etwas Ammoniak und dampfe auf einem 
Uhrglase auf dem Wasserbade zur Trockne ein (unter dem Ab- 
zuge). Es bieiben hierbei farblose Nadeln des Disulfides zuriick. 
,P.R 61^. 

Bei der Reduktion gehen die Disulfide leicht wieder in Thio- 
phenole liber: 

CeH 5 .S-S.CeH 5 + 2 H - 2 CeH 5 .SH. 

Wie die Phenole vermdgen auch die Thiophenole Ather zu bilden, z. B.: 

CeHg.S.CHe == Thioaaisol, 

CeHfi.S.CeHs = Phenylsulfid. 



Sulfurierung elms aromatischen Kohlenwasserstoffs (II) 271 


21. Reaktion: Sulfurierung eines aromatischen Kohlenwasser- 
stoffs (II). 

Beispiel: /? -liraplitlialiasulfosaure. 

Eine Mischung von 50 g fein pulverisiertem Naphthalin und 60 g 
reiner konzentrierter Schwefelsaure wird in einem offenen Kolben 
4 Stunden im Olbade anf 170—180^ erhitzi Die etwas erkaltete 
Losnng gieBt man dann unter Umruhren vorsicbtig in 1 Liter 
Wasser, filtriert von nicbt snlfnriertem Naphthalin ab (falls die Fil- 
tration sehr langsam erfolgt, gieBt man nnr die triibe Losnng von 
derben Stucken Naphthalins ab) und neutralisiert bei Siedehitze in 
einer geraumigen Schale mit nicht zu diinnem Kalkbrei, welchen 
man sich durch Verreiben von etwa 70 g trookenem, geloschtem Kalk 
mit Wasser herstellt. Man jfiltriert dann moglichst heiB durch 
ein Koliertuch ab, welches man zuvor gut durchfeuchtet (vgl. 
Seite 58), und wascht den Niederschlag mit heiBem Wasser aus. 
Darauf faltet man das Koliertuch zusammen, driickt es liber einer 
anderen Schale ttichtig aus und vereinigt die ausgepreBte, meistens 
etwas triibe Fliissigkeit nach dem Filtrieren mit der Hauptmenge. 
Man dampft die Losnng dann in einer Schale liber freier Flamme 
so weit ein, bis eine herausgenommene Probe beim Reiben mit einem 
Glasstabe zu einem Kristallbrei erstarrt. Nachdem man die Losnng 
iiber Nacht hat stehen lassen, filtriert man an der Saugpumpe das 
abgeschiedene /9-naphtalinsulfosaure Calcium ab, wascht es einmal 
mit wenig Wasser nach, preBt es mit einem Morserpistill fest 
zusammen und streicht es auf einen Tod teller, Um daraus das 
Natriumsalz zu gewinnen, lost man es in heiBem Wasser auf und 
versetzt die Losung so lange allmahlich mit einer konzentrierten 
wass.erigen Losung von 50 g Kristallsoda, bis eine abfiltrierte 
Probe mit Soda keinen Niederschlag mehr gibt. Man filtriert 
dann nach dem Erkalten das abgeschiedene Calciumkarbonat an 
der Saugpumpe ab, wascht es mit Wasser nach und dampft das 
Filtrat in einer Schale liber freier Flamme so weit ein, bis sich 
aus der heiBen Fliissigkeit Kristalle abzuscheiden beginnen. Nach 
mehrstlindigem Stehen in der Kalte filtriert man diese ab, engt 
die Mutterlauge noch weiter ein, filtriert nach langerem Stehen 
auch die zweite Kristallisation ab und trocknet die Mischung 
beider auf dem Wasserbade. Ausbeute 60 — 70 g. 
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Naphthalin wird beim Erbitzen mit Scbwefelsiiure nach folgender 
Gleicbung sulfariert : 

GioHs 4 - SO4H2 = CioH^.SOsH + H^O . 


Es entsteht jedoch nicht wie beim Benzol, dessen sechs Wasser- 
stoffatome einander gleicbwertig sind, eine einzige Sulfosaure, sondern 
eine Miscbung der beiden Isomeren: 


SO3H 



a - Naphtbalinsulfosaure 


und 


§ 



> Naphtbalinsulfosaure 


Je nacb der Temperatur, bei welcber man die Sulfurierung aus- 
fdbrt, entstebt mebr von der einen Oder anderen Stoe, nnd zwar bei 
niedrigerer Temperatur mehr £^-Sam*e, bei hSberer mebr /?-Siiure. Er- 
bitzt man z. B. auf 100^, so erb^lt man eineMiscbung von etwa 4 Teilen 
c;-Saure mit 1 Teil /?-Saure, wabrend bei 170^ eine Miscbiing von 
3 Teilen /9-Saure mit 1 Teil c^-Saure entstebt. Urn die Sulfosauren von 
der tiberscbussigen SchwefelsSure zu trennen, beuutzt man das bereits 
bei der Benzolsulfos'dure erw^bnte Yerbalten der Sulfostoen, im Gregen- 
satz zu der SchwefelsSure wasserloslicbe Calcium-, Barium- und Bleisalze 
zu bilden. Wie in der Technik, so wurde aucb oben im kleinen durcb 
Neutralisieren mit" dem billigen Kalk das Oalciumsalz behufs Trennung 
von der SchwefelsSure dargestellt. Da die Kalksalze der beiden isomeren 
Sulfosauren eine sebr verscbiedene L5slicbkeit in Wasser besitzen, 
indem sich bei 10^ 1 Teil «-Salz in 16*5 Teilen Wasser, 1 Teil /?-Salz 
dagegen erst in 76 Teilen Wasser auflSst, so kann man das scbwerer 
iQsliche und sicb demnacb zunacbst abscbeidende /?*Salz durcb fraktio- 
nierte Kristallisation von dem in Losung bleibenden cf-Salz trennen. 
Fiir die Darstellung von Napbtol kann man das Oalciumsalz nicbt direkt 
benutzen, vielmebr muB man es durcb Soda in das Natriumsalz ver- 
wandeln : 

(CioH^^SOsbCa + NXCOs - 2 CioH 7 .S 03 Na -f COaCa. • 

Urn die letzten Teile von oj-Salz zu entfernen, empbeblt es sicb, 
die Losung des Natriumsalzes nicbt zur Trockne zu verdampfen, 
sondern das ebenfalls scbwerer loslicbe /5-Salz auskristallisieren zu 
lassen, wobei das of-Salz in der Mutterlauge gel5st bleibt. 

Bezuglicb der Reaktionen der Naphtbalinsulfosaure gilt das gleicbe, 
was oben bei der Benzolsulfosaure angeftibrt ist. Zu erwSbnen ist 
nur nocb, daB sicb die ez-Sslure beim Erw^men mit konzentrierter 
Schwefels'dure auf etwa 200® in die /3-Saure umlagert; eine Reaktion, 
die so zu erkl^ren ist, daB die Sulfos^ure mit ja stets in geringer 
Menge vorbandenem Wasser sicb in Napbtbalin und ScbwefelsSure um- 
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setzt, und daB ersteres dann von neuem und zwar jetzt bei der hoheren 
Temperatur zur /5-Saure sulfuriert wird. Die Sulfurierung des Eapb- 
thalins zur a- und /?-Saure wird im groBen MaBstabe technisch aus- 
gefiihrt, da, wie das nachste Pr^parat behandeln wird, die far die 
Farbentechnik so wicbtigen Naphtbole daraus durcb Scbmelzen mit 
Natron gewonnen werden. 

22. Reaktion: Oberfuhrung einer Sulfosaure in ein Phenol. 

Beispiel: /S-IiTaplithol aus /5-naplitlialmsulfosaurem Natnum und 

Natron k 

Tim das /S-naphthaiinsulfosaure Natrium in /?-Naphthol zu ver- 
wandeln, kommen die folgenden Mengenverhaltnisse der erforder- 
lichen Eeagenzien in Anwendung: 

10 Teile /S-naphthalinsulfosaures Natrium, 

30 Teile festes, , mogliclist reines Natron, 

1 Teil Wasser. 

Das in zentimeterlange oder bobnengroBe 
Stiicke zerkleiuerte Natron wird in einem 
NickeltiegeP mit dem Wasser versetzt und 
unter Umrtihren auf 280® erbitzt (Fig, 77). 

Sowohl zum Riihren wie zum Scbutze des 
Thermometers bedient man sicb einer 
16 cm langen und 8 mm weiten Hiilse aus 
Kupfer Oder Nickel, in der man mit Hilfe 
eines durcbbobrten Korkes, der iiberdies 
nocb einen seitlicben Einscbnitt besitzt, 
dsi^ Thermometer befestigt. Um die Tem- 
peratur moglicbst genau bestimmen zu 
konnen, fiillt man in die Hiilse eine 1 cm 
hobe Schicht von 01 ein und taucht in dieses die Thermometer- 
kugel. Fiibrt man das Umriihren der Schmelze mit der 
Hiilse aus, so umwickelt man den oberen Teil der letzteren 
mit einer mebrfachen Lage von Asbestpappe, welche man durcb 
einen Drabt befestigt, oder man schiebt einen durcbbobrten 
Kork iiber die Hiilse (Fig. 77). Da beim Sclimelzen des Natrons 
haufig ein lastiges Spritzen eintritt, so scbiitze man die Hand 

^ E. Fisohee, Anleitung usw. Z. 1867, 299. 

^ Pur grdBere Kali- oder Natronscbmelzen bat die Firma D. Desaga, 
Heidelberg, auf Veranlassung des Verfassers bobe Niekeltiegel (oberer 
Durchmesser 8 cm, Hobe 11 cm) lierstellen lassen, die sicb vorzuglicb 
bewabrt baben. 

Qattbrmann, Praxis. 16. Auflage 
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durch einen Handschuh, die Augen durch eine Schutzbrille. 
Sobald die .Temperatur von 280® erreicM ist, tragt man untex 
fortdauerndem Erwarmen mit einer etwas kleineren Flamme das 
naphtalinsulfosaure Natrium unter Umriihren allmahlich ein, wo- 
bei man mit dem erneuten Zusatz immer so lange wartet^ bis 
die Temperatur, welcbe beim jedesmaligen Eintragen etwas sinkt, 
wieder auf 280® gestiegen ist. Nachdem alles Salz eingetragen 
ist, vergroBert man die Flamme etwas, wodurcb die Schmelze 
unter Entwickelung von Wasserdampfen und Aufblaben scbleimiger 
wird, bis scblieBlich bei 310® die eigentliche Eeaktion eintritt. 
Nachdem man die Temperatur etwa 5 Minuten bei 310 — 320® 
gehalten, ist die Schmelze diinnflussig geworden und die Eeaktion 
beendet. Man gieBt die Schmelze dann sofort auf ein starkes 
Kupfer blech, dessen Eander etwas aufw§,rts gebogen sind, in 
diinner Schicht aus, wobei man das mit dem hellen Natron sich 
nicht mischende dunkle Naphtholnatrium beachte. Nach dem Er- 
kalten lost man die etwas zerkleinerte Schmelze in Wasser auf, 
fallt das Naphthol siedend heiB mit konzentrierter Salzsaure aus 
(unter dem Abzuge) und nimmt nach dem Erkalten mit Ather auf. 
Nach dem Trocknen der atherischen Losung durch entwassertes 
Grlaubersalz verdampft man den Ather in dem auf Seite 34 be- 
schriebenen Tropfapparate, wobei man einen Fraktionierkolben 
mit moglichst weitem Kondensationsrohr nehme, und destilliert 
schlieBlich ohne Anwendung des Kuhlers das zuriickbleibende 
Naphtol liber. Siedepunkt 286®. F. P..123®. Aiisbeute = der 
H^fte des Gewichts des angewandten sulfosauren Salzes. 

Wie schon oben hervorgehoben, entsteht bei der Natron- oder 
Kalischmelze einer Sulfosaure ein Phenol neben schwefligsaurem Alkali- 
salz, z. B.: 

CioHySOsNa + 2NaOH = C^oH^-ONa + SOaNa^ + 11,0. 

Naphtholnatrium 

Man erhalt demnach bei der Schmelze nicht direkt das freie Phenol, 
sondern dessen Alkalisalz, aus dem nach dem Losen der Schmelze in 
Wasser durch Ansauern mit Salzsaure erst das freie Phenol abge- 
schieden werden mu 6. 

Die soeben ausgefiihrte Reaktion wird in groBem MaBstabe in 
eisernen Kesseln, welche mit einem Riihrwerk yersehen sind, technisch 
ausgefiihrt, da das /9-Naphthol so wie die aus ihm durch Einwirkung 
von Schwefels^ure erhaltlichen zahlreichen Mono- bis Polysulfosauren 
zur Darstellung yon AzofarbstofPen ausgedehnte Anwendung finden. Aus 
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dem /9-Naplitliol stellt maia ferner durch Einwirkung von Ammoniak 
nnter Druck das /3-Naplithylainin dar: 

C10H7.OH + NH3 = C10H7.NH2 + H2O, 

welches sowohl selbst als in Form seiner Sulfosaiiren 'ebenfalls zur 
Darstellung von Azofarbstoffen technische Verwendung findet. Anch 
c^-Naphthol stellt man in der gleichen Weise durch die Katronschmelze 
des «-naphthalinsiilfosauren Natriums her, wenngleich nicht in so grofien 
Meogen wie das /5-Naphthol. 

Die Phenole sind infolge des negativen Charakters des aromatischen 
Kohlenwasserstoffrestes schwache Stoen, welche sich in wasserigen Alkalien 
zu Salzen auflosen. Ihre sanre Natur ist jedoch so schwacb, daB 
die Salze durcb Kohlensaure bereits wieder zeiiegt werden, wovon man 
zur Reinigung und Trennung von Phenolen h^ufig Gebrauch macht. 

Versuch: Man lose eine Mischung von etwas /?-Naphthol 
und Benzoesaure in verdiinnter Natronlauge auf und leite langere 
Zeit Kohlensaure in die Mischung der Natriumsalze. Es scheidet 
sich hierbei nur das /S-Naphthol ah, welches abfiltriert wird. Das 
Filtrat saure man mit konzentrierter Salzsaure an, wodurch 
die Benzoesaure ausgefallt wird. 

Die Naphthole unterscheiden sich von den Phenolen der Benzolreihe 
dadurch, da6 ihre Hydroxy Igruppe reaktionsf^higer ist als die des Phenols, 
Kresols u. a. Wahrend man 2 . B, die Ather des Phenols nicht aus 
Phenol und einem Alkohol durch Wasserentziehung darstellen, z: B.: 

(C3H5.OH + CH3.OH CeHg.OCHs + H^O), 

nicht ausfiihrbar 

sondern nur durch Einwirkung der Halogenalkyle oder alkylschwefel- 
sauren Salze auf Phenolsalze gewinnen kann: 

CJIs-ONa + JCH3 = CeH^.OCHg + NaJ, 

gelingt es leicht, durch Erhitzen der Naphthole mit einem aliphatischen 
Alkohol und Schwefelsaure deren Ather darzustellen: 

CioH,.OH + CH3.OH = CioH^-OCHa 4- H^O . 

Naphthylmethylather 


23. Reaktion: Nitrierung eines Phenols. 

Beispiel: 0- und p-lTitrophenol. 

80 g Natronsalpeter werden unter Erwarmen in 200 g Waaser 
gelost und nach dem Erkalten unter Umriihren mit 100 g kon- 
zentrierter Schwefelsaure. versetzt. Zn der auf 25*^ abgekiihlten 

18 "= 
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Mischung, welche sich in einem Becherglase befindet, l^Bt man 
dann aus einem Tropftricbter unter baufigem Umriihren mit einem 
Thermometer eine durch Erwarmen verfliissigte Mischung von 
50 g kristallisiertem Phenol und 5 g Alkohol tropfenweise hinzu- 
flieBen, wobei man die Temperatur durch ktirzeres oder langeres 
Eintauchen des Becherglases in kaltes Wasser stets zwischen 
25 — 30^ halt. Sollte das Phenol im Tropftrichter erstarren, so 
kann man es durch gelindes Erwarmen mit einer Flamme leicht 
wieder verflussigen. Nachdem man das Reaktionsgemisch unter 
ofterem Umriihren 2 Stunden hat stehen lassen, versetzt man es 
mit seinem doppelten Volumen Wasser, wohei das Reaktions- 
produkt als dunkles 01 sich am Boden des Gefafies ansammelt. 
Man giefit dann die Hauptmenge der wasserigen Eliissigkeit von 
dem 01 ab, wascht dieses nochmals mit etwas Wasser nach und 
unterwirft es nach Zusatz von Liter Wasser so lange der 
Destination mit Wasserdampf, bis kein o-Nitrophenbl mehr tiber- 
geht. Beziiglich der Entfernung des im Ktihlrohre erstarrenden 
o-Nitrophenols vgl. Seite 38 (zeitweiliges Ablassen des Kuhlwassers). 

Nach dem Erkalten filtriert man das Destillat, wascht das 
o-Nitrophenol mit Wasser nach, preBt es auf einem Tonteller 
ab und trocknet es im Exsikkator. Da es vollkommta rein ist, 
so bedarf es einer weiteren Eeinigung nicht. Urn das im Destillier- 
kolben zuriickgebliebene, nicht fltichtige p-Nitrophenol zu gewinnen, 
kiihlt man den Inhalt des Kolbens durch Eintauchen in kaltes 
Wasser ab, filtriert die wasserige Losung von dem Ungelosten 
ab und kocht das Eiltrat unter Erneuerung des verdampfenden 
Wassers Stunde lang mit reichlich Tierkohle. Man filtriert darauf 
von der Tierkohle ab und laBt das Filtrat an einem ktihlen Orte 
liber Nacht stehen, wohei sich das p-Nitrophenol in langen, fast 
farblosen Nadeln abscheidet. Das im Destillierkolben noch vor- 
handene 01 kocht man mit einer Mischung von 1 Vol-Teil kon- 
zentrierter Salzsaure und 2 VoI.-Teilen Wasser ebenfalls unter 
Zusatz von Tierkohle auf, filtriert nach dem teilweisen Erkalten 
und laBt das Filtrat liber Nacht stehen. Man erhalt so eine 
zweite Kristallisation, Sind die abgeschiedenen Kristalle noch 
durch 5l verunreinigt, so kristallisiert man sie nochmals aus ver- 
dlinnter Salzsaure unter Zusatz von Tierkohle um. 

F.P. des o-Nitrophenols 45*®, 

F.P. des p-Nitrophenols 114®. 

Ausbeute 30 g bezw. 5—10 g. 
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Die einwertigen Phenole der Benzolreihe werden im Gegensatz zu 
den entsprechenden Kohlenwasserstoffen sehr leiclit nitriert. Wahrend 
man z. B. bei der Nitriernng des Benzols znr Erleichternng der Wasser- 
abspaltung konzentiierte Scbwefelsaure anwenden muBte, verl^iift scbon 
die Einwirkung von konzentrierter Salpetersanre allein auf das Phenol 
so lebhaft, da 6 man in diesem Palle mit Wasser verdiinnen muB. 
Bei der Nitrierung des Phenols bilden sich gleichzeitig o- und p-Nitro- 
phenol, von denen das erstere mit Wasserdampfen fliichtig ist: 

. OH + NO2 ■ OH = CeH/ + HoO . 

\OH 

o- und p-Nitroplienol 

Anch bei der Nitrierung der Homologen des Phenols tritt die 
Nitrogruppe fast ausschlieBlich in die 0- und p-Stellung zur Hydroxyl- 
gruppe. Um m-Mtrophenol darzustellen, mufi man vom m-Mtranilin 
ausgehen, dieses diazotieren und die Diazoldsung verkochen. 

Die Nitrophenole zeigen ganz das Verhalten der Phenole. Durch 
den Eintritt der negativen Mtrogruppe ist jedoch der negative Cha- 
rakter des Phenols so verstarkt,' daB die Nitrophenole sich nicht nur 
in Alkalien, sondern auch in Alkalikarbonaten auflosen. 

Versuch; Man lose etwas o-Nitrophenol unter Erwarmen 
in Sodalosung, wobei sich das scharlachrot gefarbte Natrium- 
salz bildet. 

Aus 'ihren, alkalischen Losungen kann man infolgedessen die Nitro- 
phenole durch Kohlensaure nicht ausfallen. 

AuBerdem zeigen die Nitrophenole das Verhalten von Nitro- 
verbindungen , indem sie z. B. bei energischer Reduktion in Amido- 
phenole tibergehen usf. 


24. Reaktion: a)^ Chlorierung eines Kohlenwasserstoffs in der 
Seitenkette. b) Oberfiihrutig eines Dichlorids in einen Aidehyd. 

Beispiel: a) Benzalchlorld aus Toluol* b) BenzaldeTiyd aus Benzal- 

chlorid. 

a) In 50 g siedendes Toluol, welches sich in einem weit- 
halsigen Rundkolben von etwa 100 ccm Inhalt befindet (Fig. 78), 
leitet man an einem hellen Platze, am besten im Sonnenlichte, 
so lange trockenes Chlor cin, bis eine Gewichtszunabme von 40 g 
eingetreten ist. Um sich iiber den Verlauf der Chlorierung zu 
Orientieren, hat man vor Beginn des Versucbes das mit Toluol 
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gefiillte Kolbchen gewogen. Indem man von Zeit zu Zeit das 
Einleiten des Chlors nnterbricht und den erkalteten Kolben wagt, 
siebt man aus der Gewicbtsznnahme, wie vreit die Cblorierung 
fortgescbritten ist. Die Dauer des Prozesses ist sehr ver- 
schieden. Im Sommer ist er mancbmal nach wenigen Stunden, 
an triiben Wintertagen oft erst nacb Verlauf eines balben bis 
ganzen Tages beendet. Man kann die Reaktion 'wesentlich be- 

scbleunigen, wenn 
man dem Toluol 4 g 
Phospborpentachlo- 
rid hinzufugt. 

b) Um das Benz- 
aichlorid in Benzal- 
dehyd zuverwandeln, 
versetzt man das er- 
haltene Eohprodukt 
in einem mit gut 
wirkendem EiickfluB- 
kuh\^r verbundenen 
Rundkolben mit 
500 ccm Wasser 
und 150 g gefalltem 
Calciumkarbonat 
(Oder Scblamm- 
kreide, oder fein- 
pulverisiertem Mar- 
mor) und erwarmt 
die Miscbung 4 Stun- 
den lang in einem halbkugeligen Olbade auf 130^ (Thermometer 
im 01). Durcb den heiBen Kolbeninbalt leitet mkn dann, ohne den 
Kolben selbst hierbei weiter im Olbade oder durch eine Flamme 
zu erhitzen, so lange Wasserdampf, als noch 01 mit diesem liber- 
geht. Man hat sich zu diesem Zwecke bereits vor dem Erhitzen 
im Olbade die fur die Dampfdestillation notigen Vorrichtungen 
(Kork init Glasrohren) hergestellt. 

Ehe man den rohen Benzaldehyd einer Eeinigung unterwirft, , 
filtriert man die im Destillierkolben zuriickgebliebene Fliissigkeit 
heiB durch ein Faltenfilter ab und sauert das Filtrat mit kon- 
zentrierter Salzsaure stark an. Beim Abkuhlen scheidet sich dann _ 
Benzoesaurej welche als Nebenprodukt bei der Benzaldehyddar- 
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stellung gewonnen wird, in glanzenden Blattern al. Man filtriert 
sie nacli dem Erkalten ab und kristallisiert sie aus beiBem 
Wasser um, wobei man jedoch nicht zu lange erhitze, da sie mit 
Wasserdampfen flucbtig ist. F. P. 12 P. 

Das mit Wasserdampfen iibergegangene 6 l versetzt man 
samt der wasserigen Fliissigkeit mit so viel einer konzentrierten 
Losung von saurem schwefligsaurem Natrium, bis nach langerem 
Scbiitteln der groBte Teil des Oles in Losung gegaugen ist. 
Sollten sich hierbei Kristalle der Doppelverbindung von Benz- 
aldehyd mit Natriumbisulfit abscheiden, so fiigt man so lange 
Wasser hinzu, bis diese in Losung gegangen sind. Man filtriert 
darauf durch ein feuchtes Faltenfilter die wasserige Losung von 
dem ungelost gebliebenen 01 ab und versetzt das Filtrat so lange 
mit entwasserter Soda, bis es stark alkalisch reagiert. Unterwirft 
man die alkaliscbe Bdussigkeit nun nochmals der Wasserdampf- 
destination, so gebt vollkommen reiner Benzaldehyd iiber, welcher 
mit Ather aufgenommen und nach dem Verdampfen des Athers 
destilliert wird. S. P. 179^ 

Bei der Darstellung des Brombenzols ist bereits erw^lint worden, 
dafi bei der Einwirkung von Cblor od'er Brom auf aromatische Kohlen- 
wasserstolfe, vrelohe eine aliphatische Seitenkette enthalten, verscbiedene 
Produkte entsteken, je nachdem man das Halogen in der Kalte oder' 
bei Siedehitze auf den KohlenwasserstoflP einwirken lUBt. .Wirkt z. B. 
Cblor bei niedriger Temper atur auf Toluol ein, so entstebt Cklortoluol, 

welches das Chloratom am Benzolkern enthalt: 

% 

‘ /CH 3 

CeHj.CHa -f Cb = CeH4< 4 - HCl . 

^Cl 

In der KSlte Chlortoluol 

Leitet man dagegen Cblor in siedendes Toluol ein, so tritt das 
‘ Chloratom in die Seitenkette ein: 

CeHs . CH3 + Cb - CfiH, . CH2 . Cl + HCl . 

In der Hitze Benzylcblorid 

Setzt man _ das Einleiten des Cblors in der Hitze langere Zeit fort, 
so wird zunacbst ein zweites und scblieBlicb aucb das dritte Wasser- 
stoffatom der Metbylgruppe substituiert: 

CsHfi • CH3CI + Cb = C3H5 . CHCb + HCl , • 

In der Hitze Benzalcbiorid 

CeHg.CnCb + Cb « CeHs-CCb + HCl. 

In der Hitze Benzotricblorid 
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Damit liat die Einwirkung in der Hitze ibr Ende erreicbt, indem 
selbst bei I'angerem Einleiten Ton Cblor das Tricblorid nicbt weiter 
Ter^ndert wird. 

Die Einfdbrung von Oblor bietet die Scbwierigkeit, daB, da man 
nicbt wie bei dem Mssigen Brom von abgewogenen Qnantitaten ans- 
geben kann, man gerade den ricbtigen Zeitpunkt abpassen muB, in 
welcbem die Cblorierang bis zu der gewiinscbten Stufe fortgescbritten 
ist. Es l^Bt sicb dies dadnrcb ermdglieben, daB man von Zeit zu 
Zeit die Gewicbtszunabme des zu cblorierenden Stoffes bestimmt. Da 
dem Ubergang von 1 Mol.-Gewicbt Toluol in Benzylcblorid eine Ge- 
wicbtszunabme von 01 minus H = 84*5 entspricbt, so mussen bei der 
Darstellung von Benzylcblorid 100 Gewicbtsteile Toluol um 37*5 Ge- 
wicbtsteile an Gewicbt zunebmen, und dementsprecbend bei der Dar- 
stellung von Benzalcblorid oder Benzotricblorid um 2 X 37*5 = 75 
Oder 3x37*5==5ll2*5 Gewicbtsteile. ‘ 

Wie bei den meisten organiscb-cbemiscben Eeaktionen treten aucb 
bei der Oblorierung neben der Hauptreaktion nocb Nebenreaktionen 
ein, die im obigen Beispiele daxin besteben, daB ein Teil des Toluols 
■iiber das Benzalcblorid binaus zu Tricblorid cbloi'iert wird, wofiir ein 
anderer Teil nur bis zum Benzylcblorid substituiert wird. Das oben 
erbaltene Reaktionsprodukt bestebt demnacb im wesentlicben aus Benzal- 
cblorid, dem geringe Mengen von Benzylcblorid und Benzotricblorid 
beigemengt sind. 

Die Halogen derivate der aromatischen Koblenwasserstoffe, welcbe 
das Halogen in der Seitenkette entbalten, sind zum Teil Pliissigkeiten, 
zum Teil farblose, kristallisieirte Substanzen, die sicb von den Isomeren, 
welcbe das Halogen am Benzolkern entbalten, zun'd-cbst dadurcb unter- 
scbeiden, daB ihre DSmpfe die ScbleimbSute der Augen und der Hase 
aufs beffcigste angreifen. ‘ Man biite sicb demnacb bei obigem PrS-parate 
wobl, etwas von dem Cblorierungsprodukte zu verscbiitten oder mit 
den Handen in Berubrung zu bringen. 

In cbemiscber Beziebung unterscbeiden sicb die beiden isomeren 
Reiben dadurcb, daB das in der Seitenkette befindlicbe Halogen bei 
weitem reaktionsfabiger ist als aromatiscb gebundenes, wie aus den 
folgenden Reaktionsgleicbungen ersicbtlicb ist: 


CeHs^CHaCl 4 - NHa - HCl, 

Benzylamin 

CA*CH 2 C 1 -f- CHs-COONa = CHg-COO-OH^.CsHg 4* HaCl, 

Benzylacetat 

. CsHs-CH^Cl + KCN = CgHg-CHa-CN 4 - KOI . 

Benzylcyanid ' 


Die alipbatiscb substituierten Obloride besitzen preparative Be- 
deutung fur die Darstellung aromatiscber Alkobole, Aldehyde und 
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SS-uren. Kocht man jene namlicb mit Wasser^ so setzen sie sich nach 
folgenden Gleichungen nm: 

1. CeHs-CHaCl + HjO = CeHg.CHg.OH 4- HCl, 

Benzylalkohol 

2. CeHs-CHCla + H^O = CeHs-CHO + 2HCi, 

Benzaldehyd 

3. CeHs-CClg + 2 H 2 O = CeHs-COOH 4- 3HC1 . 

Benzoesaure 

5 

Ein am Kern haftendes Halogenatom ist aller dieser Umsetzungen 
nicht fahig. 

Da in den Eallen 1. nnd 2. die bei der Reaktion entstebende 
Salzs'aure wieder im nmgekebrten Sinne ans dem Alkobol Oder Aldehyd 
das urspriingliche Chlorid regenerieren kann, so muB man dafiir Sorge 
tragen, daB die freie Stoe nnscbadlich gemacht wird, was man ge- 
wobnlioh durcb Zusatz von Karbonaten, mit denen die Salzs^ure nnter 
Entwickelung von Koblensaure sich umsetzt, erreicht. In der Praxis 
wendet man zn diesem Zweoke den billigen kohlensauren Kalk (Mai'mor- 
pulver) an, und die oben ausgefdbrte Darstellung von Benzaldehyd ist 
nach Mdglichkeit dem technischen Prozesse, welchen man znr Gewinnung 
dieses Stoffes ausfiihrt, nachgebildet. 

Anch ans Benzylchlorid laBt sich Benzaldehyd direkt darstellen, 
indem man jenes bei Gegenwart von Bleinitrat oder Knpfernitrat mit 
Wasser kocht. Ans dem Benzylchlorid bildet sich hierbei znn^chst 
Benzylalkohol, welcher dorch die Htrate zn Benzaldehyd oxydiert wird. 

Wie oben erwShnt, besteht das erhaltene Ohlorierungsprodnkt 
wesentlich ans Benzalchlorid, dem geringe Mengen von Benzylchlorid 
nnd Benzotrichlorid beigemengt sind. Kocht man die Mischnng mit 
Wasser nnter Znsatz von kohlensanrem Kalk, so erhalt man wesentlich 
Benzaldehyd neben Benzylalkohol nnd Benzoesaure, welch letztere sich 
mit dem Oalcinmkarbonat zu benzoesanrem Calcium umsetzt. Destilliert 
man das Reaktionsgemisch mit Wasserdampf, so gehen Benzaldehyd, 
Benzylalkohol und geringe Mengen von Chloriden, welche sich der 
Reaktion entzogen haben, mit dem Wasser iiber, wahrend das benzoe- 
sanre Calcium im Destillierkolben zuruckbleibt. Dnrch Ansauren kann 
man ans dem Riickstande wie oben die freie Benzoesaure gewinnen. Ein 
groBer Teil der sogen. „Benzoes§iUre e toluolo“ wird auf diese Weise 
als Nebenprodukt bei der technischen Darstellung des Benzaldehyds 
erhalten. ' Um den Benzaldehyd von Benzylalkohol, von Chloriden und 
anderen Yerunreinigungen zu trennen, macht man von der allgemeinen 
Eigenschaft der Aldehyde, sich mit saurem schwefiigsaurem Katrium zu 
wasserloslichen Doppelverbindungen zu vereinigeh, Gebrauch. Schiittelt 
man das DestiUat mit Bisulfitldsung, so wird der Aldehyd gelbst, 
wahrend "“die Yerunreinigungen ungelost bleiben. Eiltriert man von 
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diesen ab und zersetzt die Bisulfitverbindung des Aldebyds durch Soda, 
so geht bei erneuter Wasserdampfdestillatioii reiner Aldehyd Tiber. 

Die aromatiscben Aldehyde sind zum Teil Fliissigheiten, zumTeil feste 
Stoffe, welche yielfach einen angenehmen, aromatiscben Geruch besitzen. 
Sie zeigen die allgemeinen Aldehydreaktionen, indem sie z. B. bei der 
Reduktion primare Alkohole, bei de^ Oxydation Karbonsauren liefern 

Versuch: Man lasse einige Tropfen Benzaldehyd anf einem 
Uhrglase an der Lnft stehen. Nach langerer Zeit ist jener in 
Kristalle yon Benzoes’toreMibergegangen: 

CeHs-CHO + 0 = CeHj.COOH . 

DaB sie sich mit Bisulfit zu kristallisierten Verbindungen ver- 
einigen, ist bereits oben evw'ahnt: 

^O-SOjNa 

CeHs-CHO + HSOaNa = OsHs-CH 

\0H 


Versuch: Man iibergieBe Y 2 Benzaldehyd mit einer 
konzentrierten Losung von Natriumbisulfit und schiittle um. Die 
Mischnng erstarrt nach kurzer Zeit zu einem Kristallbrei. 


Ferner reagieren die Aldehyde, wie bereits beim Acetaldehyd er- 
wUhnt, mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin unter Bildung von 
Oximen und Hydrazonen. Mit Eydrazin bilden sie je nach den Ver- 
suchsbedingungen die nicht sehr bestandigen Hydrazine oder die be- 
standigeren und ebai'akteristiseben Azine: 


aHs- -NH, = HoO + CaH.-CH ^ N-NH,. 



Benzalhydrazin 
CeHg.CH = N 


= 2H2O + 


CA-CH =: N 
Benzalazin 


Sehr leicht kondensieren sich Aldehyde auch mit primaren aromatiscben 
Basen unter Austritt von Wasser: 


CeHs . CHO + CeHs • NH^ = CeH^ • CH::iN • CeHs + H^O . 

Benzylidenanilin 

Versuch: Man vermisclie in einem Reagenzrohre .1 ccm 
Benzaldehyd mit dem gleichen Volumen reinen Anilins und er- 
warme schwach. Unter Abscheidung von Wassertropfen erstarrt 
die Miscliung beim Abkiililen zu Kristallen von Benzylidenanilin. 
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Eine weitere Anzalal yon charakteristisclien Aldehydreaktionen 
wird spater noch praktisch ausgefiilirt werden und sei hier auf das 
dort Gesagte verwiesen. 

Benzaldekyd wird im groBen Mafistabe tecbniscb dargestellt. Die 
hauptsacblicbste Anwendung findet er zur Darstellung der Farbstoffe 
der Malacbitgrtinreibe, sowie von Zimtsaure (vgl. diese Praparate). 


25 .Reaktion: Gleichzeitige Oxydation und Reduktion eines Alde- 
hyds unter dem Einflusse von konzentriertem Kali. 

Beispiel: Benzoesaure und Benzylalkokol aus Benzaldekyd k 

20gBenzaldebyd2 werden in einem Stopselzylinder oder dick- 
wandigen Grlase mit einer erkalteten Losung von 18 g festem Kali 
in 12 g Wasser versetzt und bis zur bleibenden Emulsion ge- 
schiittelt, worauf man die Mischung tiber Nacht sich selbst iiber- 
laBt. Man verscblieBt bierbei das G-efaB durcb einen Kork und 
nicbt durcb einen Glasstopsel, da dieser sich zuweilen so fest am 
Halse des GefaBes ansetzt, daB man ihn nur mit Miihe lockern 
kann. Zu dem abgeschiedenen Kristallbrei (benzoesaures Kalium) 
fiigt man dann so lange Wasser, bis man eine klare Losung 
erhalt, der man durcb mebrmaliges Ausscbutteln mit Atber den 
Benzylalkohol entziebt. Nach dem Verdampfen des Athers unter- 
wirft man den Benzylalkohol der Destination, wobei er bei 206® 
llbergebt. Die wasserige alkalische Fllissigkeit sauert man mit 
Salzsaure an, wodurch die Benzoesaure ausgefallt wird. Aus- 
beute etwa 8 g Benzylalkohol, 

Wahrend viele aliphatiscbe Aldehyde (vgl. Acetaldehyd) durcb 
Alkalien unter Bildung komplizierter bocbmolekularer Stoffe, der 
sogen. Aldehydbarze, zersetzt werden, reagieren aromatiscbe Aldehyde 
unter den gleicben Yerbaltnissen in sehr glatter Weise, indem zwei 
Molekule mit einem Molektile Kaliumbydroxyd in Reaktion treten, 
wobei das eine Aldebydmolektil zu der entsprecbenden SSure oxydiert, 
das andere, zu einem primaren Alkohol reduziert wird : 

2 CeHs . CHO + KOH - • COOK + • CH^ • OH . 

Da die Aldehyde vielfacb leicbt zug’anglicbe Substanzen sind, so 
stelit man viele primare Alkohole nach dieser Reaktion sehr zweck- 
mUBig dar. 


/ 


1 B. 14, 2394. 

^ frisch destilliert. 
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Die primaren aromatisclieii Alkoliole Terkalten sich vollkominen 
wie die entsprechenden alipkatischen Alkohole, indem sie Ather iind 
Ester zn bilden yermogen, z. B.: 

CbHs - C,H5 . OHjv . COOCHj • CeHj . 

Q ^ OH ^ ^ CH ' ^ Essigs^urebenzylester 

Benzylather - BenzylmetbylStber 

Bei der Oxydation geben sie zunacbst in Aldehyde -and scblieb* 
iicb in Sanren iiber: 

GeHs-CHa^OH + 0 = CeHs-CHO + H^O , 

C6H5.CH,.0H + 20 « CgHs COO? H^O . 


26. Reaktion: Kondensation eines Aldehyds durch Cyankalium 
zu einem Benzoin. 

Beispiel: Benzoin aus Benzaldehydb 

10 g Benzaldehyd^ warden mit 20 g Alkohol vermischt, mit 
einer Losung von 2 g Cyankalium in 5 ccm Wasser versetzt und 
am EiickfluBklihler auf einem Wasserbade 1 Stunde lang gekocht. 
Man gieBt dann die beiBe Losung in ein Becberglas urn, laBt 
langsam erkalten, liltriert die abgeschiedenen Kristalle ab, wascht 
sie mit etwas Alkohol nach und trocknet sie auf dem Wasser- 
bade. Fiir die Verarbeitung auf Benzil (siehe nachstes Praparat) 
bedarf es keiner Umkristallisation. Um ganz reines Benzoin zu 
erhalten, kristallisiere man eine kleine Probe des Eohproduktes ^ 
aus wenig Alkohol in einem Eeagenzrohre um. F.P. 134^. Aus- 
beute etwa 90^0 der Theorie. 

Erwiirmt man aromatische Aldehyde vom Typus des Benzaldehyds 
in alkoholischer Losung mit geringen Mengen von Cyankaliumj welches 
als Fatalysator wirkt, so erhalt man Stoffe, welche die gleiche Zu- 
sammensetzung wie der Aldehyd besitzen, deren Molekulargewicht 
jedocb das Doppelte von dem des Aldehyds ist: 

CeHs.CO.CH-CeHB 

2C6H5CH0= 

Benzoin 

Im Gegensatz zu der Aldolbildung (vgl. S. 164) findet tier die 
Kondensation zwischen den beiden Aldehydgruppen statt. 

In der gleicben Weise erbalt man aus dem Anisaldehyd und 
Ouminoi das Anisoin und Cuminoin: 


1 A. 198, 150. 

® frisch destilliert. 
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„ ^ „ /OCH 3 = CH,0 • CeH^ . CO • CH • CeH, . OCH, , 

"P’OnOiC I 

^CHO OH 

Anisaldehyd Anisoin 

o r, TT “ CsHj-CeHi.CO-CH-CsH^.CaH, 

2P‘^6t^4\ I 

\CHO 6 h 

Cuminol Cuminoin 

Aiich das Purfurol liefert mit Oyankalixun das Furoin : 


2C4H30-CH0 

Furfurol 


CAO-CO.CH.CAO 

I 

OH 

Furoin 


Dem Benzoin und seinen Analogen liegt als Kohlenwasserstoff das 
Bibenzyl OeHg • CH^ • CHg • OgHg zngrunde, nnd es geht in der Tat bei 
der Reduktion mit Jodwasserstoff das Benzoin in diesen Koblenwasser- 
stoff Tiber. Die Benzoine verbalten sick einerseits wie Ketone, indem 
die 00-Gruppe in Reaktion tritt, und anderseits, indem die OH — OH- 
‘Grnppe reagiert, wie sekundare Alkobole. So vermdgen sie^ z. B. mit 
Hydroxylamin oder Pbenylhydrazin Oxime und Hydrazone zu bilden. 
Rediiziert man Benzoin mit Natriumamalgam, so geht die Ketongruppe 
in die sekundare Alkobolgruppe liber: 


CeHs-CO.CH.CeHg 

(!)h ^ 


ceHg.CH-CH.CSH 5 

OH OH 
Hydrobenzoin 


Fiibrt man die Reduktion mit Zink und Salzs^ure' oder Eisessig 
aus, so wil’d nicbt die 00-Gruppe, sondern die Alkobolgruppe reduziert, 
und man erbalt das Desoxybenzoin : 

C6H5.CO.CH.C6H5 + 2H 

1 = CeH5.CO.CH2.CsH5 +H2O, 

OH ' Desoxybenzoin 

ein Stoff, der besonderes Interesse verdient, da in ibm wie im Acet- 
essigester eins der beiden Wasserstoffatome der CHg-Gruppe infolge des 
azidifizierenden Einfiusses der benacbbarten negativen CO- und CgH^- 
Gruppe durcb Natrium ersetzbar ist, so daB man bier die gleicben 
Syntbesen wie beim Acetessigester ausfubren kann, z. B. : 

CgHg . CO . CH . CsHg CgHg • CO * CH . CgHg 

I +JC 2 Hg:* 1 +NaJ. 

Na .. C 2 H 5 

Natriumdesoxybenzoin Athyldesoxybenzoin 

Wie ein Alkobol verbalt sicb ferner das Benzoin, indem die OH- 
Gruppe mit Alkyl- und S§,ureresten der Atber- und Esterbildung fabig 
ist. — . LaBt man auf Benzoin Oxydationsmittel einwirken, so wird, 
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wie bei alien seknndaren Alkobolen, die Alkobolgruppe zu einer Keton- 
grnppe oxydiert: 

C6H5.CO.CH.CeH5 + 0 

1 -CeHs.CO.CO.CeHfi +H,0. 

OH Dibenzoyl = Benzil 

Das n'dcbste Pr^parat wird diese Beaktion bebandeln. 


27. Reaktion: Oxydation eines Benzoins zu einem Benzil. 

Beispiel: Benzil aus Benzoin. 

Das bei der vorigen Eeaktion erhaltene robe Benzoin wird 
nach dem Trocknen fein pnlverisiert und in einem offenen Kolben 
unter haufigem Umschiitteln mit seinem doppelten Gewichte reiner 
konzentrierter Salpetersanre 1^2 bis 2 Stunden auf einem leb- 
haft siedenden Wasserbade erhitzt. Nacb beendeter Oxydation 
versetzt man das Eeaktionsgemisch mit kaltem Wasser, gieBt 
nacb dem Erstarren die verdiinnte Salpetersanre ab, wascbt 
mebrmals mit Wasser nach, preBt auf einem Tonteller ab und 
kristallisiert aus Alkobol urn. Die abgescbiedenen Kristalle trocknet 
man nacb dem Abfiltrieren an der Luft auf Filtrierpapier. F.P.96^. 
Ausbeute etwa 90% der Tbeorie. 

Die Gleicbung fur die Oxydation des Benzoins zu Benzil ist bereits 
bei dem vorigen Praparat gegeben. Aucb die Analogen des Benzoins 
geben bei der Oxydation Verbindungen der Benzilreibe. So erbalt 
man z. B. aus dem Anisoin und Cuminoin das Anisil und Ouminil: 

CH3O • CflH^ . CO . CO . CeH^ . OCHs ; C3H, • CeH^ . CO • CO • C6H4 • CgH^ . 

Anisil Cuminil 


Das Benzil verbalt sicb wie ein Diketon, indem es z. B. mit Hydr- 
oxylamin Oxime bildet, die desbalb ein bervorragendes Interesse bean- 
sprucben, weil von ibnen unsere Kenntnisse bezugbcb der Stereo cbemie 
des Stickstoffatoms ausgegangen sind. Das Benzil vermag namlicb zwei 
Monoxime und drei Dioxime zu bilden, auf deren Konstitution spater 
bei der Darstellung des Benzopbenonoxims nocb naber einzugeben ist. 

Beim Scbmelzen mit Kali oder beim langeren Erbitzen mit wSsse- 
rigem Kali erleidet das Benzil eine merkwurdige Umwandluug, indem 
es ntolicb nnter Anfnahme von Wasser in die .sogen. BenzilsSure 
iibergebt: ^ ^ 

CeH,.CO.CO.CeH6 + HjO = ‘ ‘Nc-COOH. 


CeHe- 


OH 


DipbenylglykolsS.ure = 
BenzilsSure 


Aucb das Anisil und Cuminil liefern in analoger Weise die Anisil- 
saure und Cuminilsanre. 
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28 .Reaktion: Aniagerung von Cyanwasserstoff an einen Aldehyd. 

Beispiel: Mandelsaure aus Benzaldehyd 
a) Mandelsaurenitril. 

In einem Kolben versetzt man 13 g fein pulverisiertes 
100 proz. Cyankalium oder eine aquivalente Menge eines mog- 
lichst reinen Salzes mit 20 g frisch destilliertem Benzaldehyd 
und laBt hierzu, indem man Yon auBen mit Eis kiihlt, aus einem 
Tropftricliter unter ofterem Umruhren so viel einer mogliclist kon- 
zentrierten wasserigen Salzsaure tropfenweise flieBen (Abzug; Vor- 
sicht!), als 7 g wasserfreier HCl entspricht (etwa 20 g konzentrierte 
Salzsaure). Man liberlaBt dann unter mehrfachem Umschiitteln 
das Eeaktionsgemisch 1 Stunde sich selbst, gieBt es in das etwa ftinf- 
fache Volumen Wasser, wascht mehrmals mit Wasser nach und 
trennt das 01 im Scheidetrichter Yom Wasser. Bei der Zersetz- 
lichkeit des Nitrils ist eine weitere Beinigung nicht moglich. 
Ausbeute fast quantitativ. 

Viel zweckmaUiger laBt sicb sehr reines Mandelsaurenitril nach 
den Angaben des D. E. P. 85230, Kl. 12 in der folgenden Weise 
gewinnen^: 15 g Benzaldehyd werden in einem Becherglase mit 
etwa 50 ccm einer konzentrierten Losung von Natriumbisulfit ver- 
setzt, worauf die Mischung so lange mit einem Glasstabe umgeruhrt 

wird, bis sie zu einem Brei der DoppelverbindungCgHg^C^OH 

XOSO.Na 

erstarrt ist. Man filtriert diese an der Saugpumpe ab, preBt sie 
fest znsammen und wascht einige Male mit we nig Wasser nach. 
Die Doppelverbindung wird dann mit etwas Wasser zu einem 
dicken Brei angertihrt und mit einer erkalteten Losung von 12 g 
Cyankalium in 25 g Wasser versetzt. Nach kurzer Zeit gehen, 
besonders leicht beim Umruhren, die Kristalle in LosuDg, und 
das Mandelsaurenitril scheidet sich als 01 ab, welches man im 
Scheidetrichter von der wasserigen Losung trennt. 

b) Verseifung des Nitrils. 

Das Nitril wird in einer Porzellanschale mit dem vierfachen 
Volumen konzentrierter Salzsaure auf einem Wasserbade so weit 


1 B. 14, 235. 

Ch. Z/1896, S. 90. 
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eingedampft, bis sicb an der Oberfl^che der Fliissigkeit Kristalle 
reicblich abzusclieiden beginnen. Man laBt das Eeaktionsgemisch 
dann iiber Nacht an einem tiiblen Orte stehen, filtriert die ab- 
gescMedenen Kristalle nacb dem Verreiben mit wenig Wasser an 
der Sangpumpe ab nnd wascbt sie mit nicht zu Yiel Wasser nacb. 
Aus dem Filtrat gewinnt man noch eine weitere Menge der 
Saure, indem man es.ausMhert und den nacb dem Verdampfen 
des Atbers hinterbleibenden Eiickstand auf einem Ubrglase einige 
Zeit auf dem Wasserbade erwarmt. Die robe Mandels'aure wird 
anf einem Tonteller abgeprefit und durcb Kristallisation aus 
Benzol rein erbalten. F. P. 118^ Ausbeute etwa 10 — 15 g. 

c) Spaltung der inaktiven Mandelsaure in ibre aktiven 

Komponentenb 

Eine Miscbung von 10 g kristallisierter Mandelsaure und 20 g 
kristallisiertem Cinchonin wird mit 500 com Wasser unter recbt 
bMfigem Umschiitteln eine Stunde lang in einem offenen Kolben auf 
einem lebhaft siedenden Wasserbade erhitzt. Nacb dem Erkalten 
filtriert man vom Ungelosten ab, ohne bierbei jedocb mit 
Wasser nacbzuwaschen. In diese klare Losung (a) tragt man 
dann einige Kristalle von d-mandelsaurem Cincbonin ein (siebe 
unten) und laBt je nacb Bedtirfnis einen Tag bis mebrere Tage 
an einem kiiblen Orte steben (6 — 8®; im Sommer im Eisscbrank, 
im Winter event, im Keller). Um das bierbei abgescbiedene robe 
d-mandelsaure Cinchonin zu reinigen, filtriert man es ab (Filtrat A 
aufbewabren), preBt auf einem Tonteller ab und kristallisiert aus 
Wasser um, wobei man auf je ein Gramm des trockenen Salzes 
25 ccm Wasser anwendet (wie oben bescbrieben eine Stunde im 
offenen Kolben unter Umschiitteln auf dem Wasserbade erbitzen). 
Nacb dem Filtrieren der erkalteten Losung wascbe man aucb bier 
die ungelost gebliebenen Anteile nicbt mit Wasser nacb. 
Impft man der Losung einige Kristalle d-mandelsauren Cincbonins 
ein, so kristallisiert beim langeren Steben unter den gleicben 
Bedingungen wie oben ein reineres Salz aus. Um die freie Eecbts- 
mandelsMre zu erbalten, lost man das gereinigte Salz in nicbt zu 
viel Wasser auf und versetzt mit Ammoniak im geringen UberscbuB, 
wodurcb Cincbonin ausgefallt wird, welcbes man abfiltriert und 
nacb der Umkristallisation aus verdtinntem Alkobol fiir einen neuen 

' Vgl. B. 16/1773 und 32, 2385. 



Anlagerung von Cyamvasserstoff an einen Aldehyd 289 

Versuch wieder benutzen kann. Das Filtrat, welches rechtsmandel- 
saures Ammonium enthalt, wird mit Salzsaure angesauert und mit 
Ather ausgeschiittelt. Erhitzt man den nach dem Verdampfeu des 
Athers hinterbleibenden Eiickstand einige Zeit auf einem Uhrglase 
auf dem Wasserbade^ so erstarrt er beim Abkiihlen zu Kristallen 
von Rechtsmandelsaure, welche nach dem Abpressen auf einem 
Tonteller aus Benzol umkristallisiert werden. F.P, 133 134^. 

Reine Linksmandelsaure laBt sich bei Anwendung kleinej? 
Quantitaten von Mandelsaure nicht leicht erhalten* Ein wenn 
auch nur schwach linksdrehendes Praparat gewinnt man jedoch 
auf die folgende Weise: Das oben erhaltene Filtrat A verarbeitet 
man, wie soeben beim reinen rechtsmandelsauren Cinchonin be- 
schrieben, auf die freie Saure, welche, da ja ein Teil der d-Modifi- 
kation entfernt worden ist, linksdrehend sein muB. 

Von den so erbaltenen drei Praparaten, namlich L inaktiver 
racemischer, 2. reiner d-Saure und 3. unreiner 1-Saure stelle 
man sich wasserige Losungen von geeignetet Eonzentration her 
und untersuche diese im Polarisationsapparat auf ihr Drehungs- 
vermogen, \^obei auf die Lehrbiicher der theoretischen und 
praktischen Physik verwiesen* werden muB. 

Ist man nicht im Besitze von d-mandelsaurem Cinchonin, so 
stellt man sich fiir den ersten Versuch ein geeignetes Impfmaterial 
auf die folgende Weise dar: Einige Kubikzentimeter der oben er- 
haltenen Losung (a) werden tropfenweise so lange mit einer 
gesattigten wS^sserigen Kochsalzlosung versetzt, bis eine geringe 
F^llung eingetreten ist. Man erhitzt dann bis zur Losung und 
laBt stehen, bis sich Kristalle abgeschieden haben, wozu event, 
eintagiges Stehen erforderlich ist. Die so erbaltenen Kristalle 
sind salzsaures Cinchonin, auf denen geringe Mengen von d-mandel- 
• saurem Cinchonin niedergeschlagen sind, welche jedoch geniigen, 
urn die weitere Abscheidung des d-Salzes zu veranlassen. 

Cyanwasserstoff lagert sich sowohl an aliphatische wie aromatiscbe 
Aldehyde und Ketone unter Bildung von (Z-Oxysaurenitrilen an: 

/OH 

CHg . CHO + HCN = CHg • CH< , 

^CN 

Aldehydeyanhydrin = 
a-Milchsaurenitril 

C2H5V /OH 

CoHs • CO • C2H5 -f HCN = >C< 

c^h/ \cn 

Diathylketon Nitril der Diathylglykols^ure 
Gattermank, Praxis. 16 Auflage. 19 
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, 

nN 


Benzaldehyd 


CeHs-CO-CHo -f HON 


Mandelsaurenitril 
CeHss^ .OH 

nw/ \nN* 


Acetophenon 


Acetophenoncyanhydrin 


Aticla mit komplizierteren YerbindungeB, welcbe eine CO-Gruppe 
enthalten, gelingt die Eeaktion: 

CHa^CO.CB^^COOCaHs 4- HCN = CHg-G-CHe.COOCaHa , 
Acetessigester y\ 

HO ON 

CHa-CO-COOH + HCN = CHa-C-COOH, 
l^renztraubensaure /\ 

HO ON 

ot-Cyan-ot-Milcbsiiure 

CeHa CO CHa-OH + HCN - CsHa • C-^CHa • OH . 
Benzoylcarbinol /\ 

HO CN 


Die Reaktion kann durch Digerieren mit fertiger wasserfreier 
l^laus^ure bei gewSbnlicber oder hSberer Temperatur, in den moisten 
Fallen jedoch zw’eckmaBiger wie oben dnrcb nascierende Blausaure 
ausgefiilirt werden. Wendet man wie bei der zweiten Yorscbrift die 
Natrinmbisulfitverbindung eines Aldehydes anj so verlauft die Reaktion 
noOh folgender Gleichung: 

.OH .OH 

CeHe-OT - CeHg-dH + SOgNaK . 

\jO-SOaNa + K |CN \CN 

Uaterwirffc man die Oxynitrile einer Verseifting, z. B. dui-oh Koohen 
mit SalzsSTire, so erMlt man daraus die freien Oxy^uren, %. B.: 

/OH /OH 

CjHs . 0H< + 2 HjO + HCl = CeH, ■ CH< + NH,C1 . 

^CN \COOH 

Mandelsaurenitril MandelsSure 


Da die „Cyanhydrinreaktion“ meistens sehr glatt verlauft, so wird 
sie in vielen Fallen als wirkliche Darstellungsmethode fur f^-Oxysauren 
verwandt. 

Auch in der Zuckergruppe ist die Oyanhydrinreaktion sowohl fur 
die Konstitutionsermittelung wie fiir den Aufbau von Zuckerarten mit 
langeren Ketten von Kohlenstoffatomen von hervorragender Bedeutung 
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gewordsn. In letzter Bezieining sei nur ein Beispiel erwShnt. Lngert 
man aa Traubenzueker , welcber ja ein Aldehyd ist, BlausUure an, so 
erhillt man zun&chst ein Oxynitril, welches bei dei' Verseifung eine 
OxysSure liefert. Wird diese, oder Yielmehr deren inneres Anhydrid 
(Lacton), in welches sie leicht iibergeht, reduziert, so wird die COOH- 
Gruppe zu einer Aldehydgruppe reduziei-t and man erhalt einen Zncker, 
welcher eine CH-OH-Gruppe mehr als der Tranbenzucker enthalt; 


ON 

COH 1 

I CH— OH 

(CH-‘OHh+HCN= I (verseift)- 

I (OH.OHh 

CHj.OH I 

Aldohexose CHj'OH 


CHO 


COOH 
in. OH 

>■ I (reda 2 iert)-~>- (CH«OH )5 = 

(CH.OH), I 

I GHa^OH 

CHg • 0 H Aldoheptose 


Mit dem so erhaltenea Stoffe kann man nun die gleiche Eeaktion 
wiederum ausfdliren usf. 

Die Mandels'dure gehdrt zu den Substanzen, welcbe ein asymme- 
trisches Kohlenstoffatom besitzen, d. b. ein solcbes, welches mit vier 
verschiedenen Substituenten yerbunden ist: 


Sie kann deshalb in zwei i^umlich verschiedenen Eormen auf- 
treten, die sich wie Gegenstand und Spiegelbild zueinander ver- 
halten und nach ihrem optischen DrebungsvermSgen als Eeehts-(d) und 
Links-(l)Mandelsaure bezeichnet werden. Die bei der oben ausgefdhi’ten 
Synthese erhaltene Sauredst optisch inaktiv, da, wie stets bei der Synthese 
von Stoffen mit asymmetriscbem Kohlenstoffatom aus inaktiven Sub- 
stanzen, gleichviel Molekule der Eechts- wie der Linksmodifikation ent- 
stehen, die sich im obigen Falle miteinander zu der racemischen inaktiven 
sog. Paramandelstoe vereinigen. Nach verschiedenen Methoden lassen 
sich jedoch die aktiven S^uren aus der inaktiven gewinnen. LuBt man 
z* B. das Cinchoninsalz der Paramandels^ure kristallisieren, so scheidet 
sich zunachst das schwerer losliche Salz der Jlechtssaure ab , und erst 
spater kristallisiert das Linkssalz aus. Auch mit Hilfe von gewissen 
Pilzen lassen sich inaktive Stoffe in ihre aktiven Bestandteile zerlegen. 
LaBt man z. B. den bekannten Schimmelpilz Peniciliium glaucum in 
einer Ldsung von paramandelsaurem Ammonium vegetieren, so verzehrt 
er, die Linksmodifikation, wahrend ein anderer Pilz, Saccharonqyces 
ellipsol'deus, die Ebchtsmodifikation unter Yerbrennung aufnimmt und 
die andere zurucklaBt. 


\COOH 


19 * 
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29. Reaktion: Perkin sche ZimtsSuresynthese \ 

Beispiel: Zimtsaure aus Benzaldehyd und Essigsaure. 

20 g Benzaldehyd, 30 g Essigsaureanhydrid, beide frisch 
destilliert, und 10 g pulverisiertes, -wasserfreies Natriumacetat 
(bezgl. dessen Darstellung vgl. S. 139) ' werden in einem Kolben, 
welcher mit einem weiten, etwa 60 cm langen Steigrohr verbunden 
ist, 8 Stunden lang in einem Olbade auf 180^ erhitzt. Sollte‘ der 
Versuch niclit an einem Tage zu Ende gefiihrt werden konnen, 
so seize man iiber Nacht auf das obere Ende des Steigrohrs 
ein Chlorcalciumrohr. Nach beendigter Reaktion gieBt man das 
heiBe Eeaktionsgemisch in einen geraumigen Kolben, spiilt mit 
Wasser nach imd leitet so lange Wasserdampf hindurch, bis kein 
Benzaldehyd mehr iibergeht. Man wende hierbei so viel Wasser 
an, daB die Zimtsaure bis auf einen kleinen Rest einer oligen 
Veranreinigung sich in Losung befindet. Man kocht dann die 
Losung noch kurze Zeit mit etwas Tierkohle und filtriert ab, 
worauf sich beim Abkuhlen die Zimts§;Ure in glanzenden Blattern 
abscheidet Sollte sie nicht sofort den richtigen Schmelzpunkt 
besitzen, so kristallisiert man sie nochmals aus heiBem Wasser 
um. F.P. Ausbeute etwa 15 g. 

Die Perkin sche Synthese verlauft im obigen Falle in^ letzter Linie 
nach folgender Gleichung: 

eeHs^CHO + CHg-COONa = GeHg.CH^CH-COONa + H^O . 

Zimtsaures Natrium 

Die Reaktion kommt jedoch nicht, wie es nach dieser Grleichung 
scheinen sollte, derart zustande, dafi das Aldehydsauerstoffatom direkt 
mit zwei Wasserstoffatomen der Methylgruppe unter Yereinigung der 
Reste austritt; Tielmehr verlauft sie in zwei Phasen. 

In der ersten lagert §ich das Natriumacetat an den Aldeliyd unter 
Bildung Ton phenylmiichsaurem Natrium an: 

CgHs.CH.CHj.COONa 
1. CA-CHO -h CHa-GOONa « | 

OH 

Phenylmilchsaures Natrium 


^ J. 1877, 789. B. 10, 68*, 16, 1436, A. 227, 48. 
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In der zweiten Phase verliert dieses Salz unter dem Einflusse des 
Essigsaureanhydrides Wasser, wobei sich erst das ziratsanre Natrium 
bildet : 

CeH^.CH.CH.COONa ” 

2. I ^ I == CA.CHITCH.COONa -f- H^O . 

j OH H { 

Da6 das Natriumacetat und nicht das Essigsaureanbydrid sich mii 
dem Benzaldehyd kondensiert, folgt aus dem folgenden Yersuche: 
Wendet man an Stelle des essigsauren Natriums propionsaures Natrium 
an und erhitzt dieses mit Benzaldehyd und Essigs‘3,ureanhydrid, so 
erlmlt man nicht Zimtsaure, sondern Metbylzimtsaure : 

CH3 CHg 

1. CeHj-CHO -f CHa-COONa = CsHg • CH-CH-COONa , 

OH 

OH3 CH3 


2. aHs-CH— C— COONa= 


CeHs-CH—G-COONa + H^O . 
Methylzimtsaures Natrium 


Es folgt hieraus, da6 stets das angewandte Natriumsalz in Reaktion 
tritt. Bei dem soeben beschriebenen Yersuche ist es allerdings erforder- 
lich, daB man die Schmelze nicht bei so hoher Temperatur wie in dem 
oben praktisch ausgefdhrten Beispiel, sondern nur auf dem Wasserbade 
ausfdhrt; bei hoberer Temperatur setzen sich namlich propionsaures 
Natrium und Essigsaureanhydrid zu essigsaurem Natrium und Propion- 
sSureanhydrid um, so daB man Zimtsaure erhalt und demnach scheinbar 
das Anhydrid mit dem Aldehyd reagiert. 

Die Peekin’ sche Reaktion ist zahkeicher Modifikationen fahig, 
indem man an Stelle des Beuzaldehyds dessen Homologe, Nitro-, Oxy- 
derivate u. a., anwenden kann. DaB man auf der anderen Seite die 
HomOlogen des essigsauren Natriums verwenden kann, ist bereits er- 
wahnt. Die Kondensation findet in diesen Fallen stets an dem der 
Oarboxylgruppe benachbarten Kohlenstoffatom {cc) statt. Auch halogen- 
substituierte aliphatische SSuren geben die Reaktion ein: so erhalt man 
z. B. aus Benzaldehyd und Cbloressigstoe die Gblorzimtsaure : 
CeHs-CHO 4- CH^iCDCOOH = CeHs-CHiZCCl-COOH + H^O . 

Statt der abpbatiscben Homologen der EssigsSure kann man auch 
die aromatisch substituierten Essigstoen benutzen, z. B.: 

C6H5*CH=:C-~^C00H 

CeH, . OHO + CgHs . OE, . COOH - | H^O . 

Phenylessigsiure CgHs 

Phenylzimtsilure 

Diese Beispiele mdgen geniigen, urn die vielseitige Anwendbarkeit 
der PBBKiNSchen Syntbese zu erweisen. 
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Eine dieser Sjnthese sehr ahnliclie Eeaktion besteht darin, dafi 
man essigsaures Natrium anstatt mit Benzaldebyd mit dem billigeren 
Benzalcblorid erbitzt : 

CeHfi.CHCla 4- CHg-COONa = CeH6*CH=CH*COONa 4 2HC1. 

Die Zimtsanxe und ihre Homologen und Analogen verbalten sicb 
einerseits wie S^uren, indem, sie Sake, Ester, Chloride, Amide usw. 
bilden, Sie zeigen femer die Eigenschaften eines Stoffes der Athylen- 
reihe, indem sie die verschiedensten Atome und Atomgruppen anlagern. 
Bei der Einwirkung von Wasserstoff in statu nascendi nimmt z, B, 
die ZimtsS-ure unter tFbergang der doppelten Bindung in eine einfache 
zwei Atome Wasserstoff auf: 

CA-CHIZCH.COOH 4- 2H « CeHs.CHa-CH^.COOH . 

Hydrozimtsaure 

Fern^r addiert sie Chlor und Brom: 

CeHfi-CH'-CH.COOH + Cb - CsHg.CHCl.CHCl-COOH , 

Dichlorhydrozimtsto*e 

CeHfi CH^CH-COOH 4- Br^ = CeH^.CHBr-CHBr.COOH . 

Dibromhydrozimtsaure 

. Weiter vereinigt sie sich mit Chlor wasserstoff, Brom wasserstoff 
und Jod wasserstoff, z. B.: 

CeH,.CH=:CH.COOH 4 HBr = CgHs.CHBr.CHa.COOH . 

|5-BromhydrozimtsSure 

Das Halogenatom lagert sich in diesem Falle stets an das der 
COOH-Gruppe nicht benachbarte Kohlenstoffatom (/9) an. 

Auch unterchlorige S^ure lagert sick unter Bildung von Phenyl- 
chlormilchsaure an: 

CeHfi.CH-CHCl.COOH. 

CsHb • CH:irCH • COOH 4- ClOH = 1 

OH 


Von Interesse ist die o-Nitrozimtsaure, aus der sich Indigo synthetisch 
darstellen lafit. Nitriert man Zimtsaure oder besser deren Ester, so ^erhalt 
man eine Mischung des o- und p-Nitroderivates, welche leicht von- 
einander getrennt werden kdnnen. LaBt man nun auf o-Nitrozimt- 
bMvo Brom einwirken, so erhalt man: 

.NO, 
o-CeHZ ^ 

\CHBr— GHBr.COOH 


Kocht man diese Ss,ure mit alkoholisohem Kali, so werden zwei 
Moleklile HBr abgespalten, und man erhalt die o-Nitrophenylpropiol- 
saure : 


/NO, 
0-CeH,<Q^ 


C=C-COOH 


welche mit alkalischen Eeduktionsmitteln Indigo liefert. 



Darstelkmg e. aromatischm Sdurechlorides aus d, Sdiire u. PCI 295 


Zimts^ure ist in 2 Pormen bekannt, deren Verscbiedenbeit auf 
stereochemiscben G-riinden beruht: 




H-d-COOH 
trans-Form 
(gewobnl. Zimts^ure) 


CsHg-C-H 

II . 

HOOC.C.H 

cis-Porm 

(trimorpb) 


30. Reaktion: Aniagerung von Wasserstoff an ein Athylenderivat. 

Beispiel: Hydrozimtsaure aus Zimtsaure. 

In einem Stopselzylinder oder dickwandigen Praparateiiglase 
warden 10 g Zimtsaure mit 75 com Wasser versetzt, worauf man 
so lange stark verdunnte Natronlauge hinzufllgt, bis die Saure in 
Losung gegangen ist und die Fliissigkeit eben alkalisch reagiert. 
Scheidet sich hierbei ein Niederscblag von zimtsaurem Natron 
aus, so hat man zu viel Natron angewandt. Man versetzt dann all- 
mahlich mit etwa 200 g2prozent. Natriumamalgam. Sobald dieses 
sich verfliissigt hat, erwarmt man nocb kui-ze Zeit gelinde auf 
dem Wasserbade. Es vnrd dann die wasserige Fliissigkeit vom 
Quecksilber abgegossen und mit Salzsaure angesauert, wobei sich 
die Hydrozimtsaure zunachst olig abscheidet. Kuhlt man jedoch 
mit Eiswasser ab und reibt das 01 mit einem Glasstabe, so er- 
starrt es kristallinisch. Nach dem Abpressen auf porbsem Ton 
kristallisiert man die Saure aus Wasser um. Da sie einen nied- 
rigen Schmelzpunkt besitzt, so scheidet sie sich beim Abkuhlen 
leicht olig aus. Man beachte deshalb das auf Seite 8 Gesagte. 
F.P. 47®. Ausbeute 8 — 9 g. 

Die Gleichung fiir die ausgefiihrte Reaktion ist bereits bei der 
Zimtsaure angegeben. Auch durcb Ei'hitzen mit JodwasserstoflP und 
rotem Phosphor la6t sich die gleiohe Reduktion herbeifiihren. 

31. Reaktion: Darstellung eines aromatischen Saurechlorides 

aus der Sdure und PCIg. 

Beispiel: Benzoylchlorid aus Beuzoesaureb 

50 g Benzoesaure, welche sich in einem trockenen Eolben 


von 


Liter Inhalt befindet, versetzt man unter dem Abzuge mit 


* A. 3, 262, sowie Ostwalds Klassiker der exakten Wissenschaften 
Nr. 22. (Untersuchungen liber das Radikal der BenzoesSnre von WShler 
und Liebig.) 
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90 g fein pulverisiertem Phosphorpentaclilorid und schiittelt "beide 
gut durcheinander, worauf nach kurzer Zeit unter lebhafter Salz- 
saureentwickelung und Verfliissigung der Miscliung Reaktion ein- 
tritt. Um ein Springeu des GefaBes zu verhinderii, stelle man 
hierbei den sich stark erwarmenden Kolben nicht etwa direkt 
auf die kalte Steinplatte eines Abzuges, sondern lege einen Holz- 
klotz unter ihn. Nach kurzem Stehen und gelindem Erwarmen 
auf dem Wasserbade unter wirft man das Yollkommen yerflussigte 
Gemisch unter dem Abzuge unter Benutzung eines Verlangerungs- 
rohres einer zweimaligen frakfionierten Destination, wobei man 
das auf Seite 23 und 24 Gesagte beachte. Siedepunkt des Benzoyl- 
chlorides 200 Ausbeute 90®/^ der Theorie. 

Die Darstellung des Benzoylchlorides vollzieht sich nach folgender 
Gleichung : 

GeHg.COOH + PCI3 = CeHs-CO-Cl +/OCI3 + HCl . 

Dafi man zur Gewinnung aromatischer Saurechloride sich moistens 
des Phosphorpentachlorides bedient, ist bereits beim Acetylchlorid er- 
wlihnt. Das Benzoylchlorid unterscheidet sich vom Acetylchlorid dadurch, 
daB es durch Wasser bei weitem schwieriger als dieses zersetzt wird. 

Versuch: Man yersetze Y 2 Benzoylchlorid mit 5 ccm 
Wasser und schlittle um. Wahrend das Acetylchlorid unter 
diesen Umstanden unter stiirmischer Reaktion zersetzt wurde, 
wird das Benzoylchlorid kaum verandert. Man erwarme dann 
etwas. Auch jetzt bedarf es noch eines langeren Erhitzens, bis 
alles 01 zersetzt ist. 

Das sonstige Yerhalten des Benzoylchlorides ist ganz 'das eines 
normalen Saurechloiudes , und es sei bier auf das beim Acetylcblorid 
Gesagte. verwiesen. Nur moge hier nocb die Darstellung eines aroma- 
tischen Saureamides Platz finden, welche in anderer Weise erfolgt als 
oben die des Acetamides. 

Versuch: In einer Porzellanschale versetze man 10 g fein 
pulverisiertes kohlensaures Ammonium mit 5 g^ Benzoylchlorid, 
riihre beide mit einem Glasstabe gut durcheinander xmd erwarme 
so lauge auf dem Wasserbade, bis der Geruch des Saurechlorides 
verschwunden ist. Man verdunnt dann mit Wasser, saugt ab, 
wascht auf dem Filter mit Wasser nach und kristallisiert aus 
Wasser um. F.P. des Benzamides 128^. 

CeHs.CO.Ol + NH3 - CeHs-CO-NHa + HCl. 



Schotten-BauTnawischs JReaktioTi usw. 



32, Reaktion: Schotten-Baumannsche Reaktion zur Erkennung 
NHa- Oder NH- Oder OH-Gruppen enthaltender Verbindungen. 

Beispiel: Benzoesaurephenylester aus Phenol and Benzoylchlorid^ 

In einem Eeagenzrohr lose man eine kleine Menge kristalli- 
siertes Phenol (Vg g) in 5 ccm Wasser anf, fuge ccm Benzoyl- 
chlorid hinzu, mache mit starker Natronlauge deutlich alkalisch 
und erwarme nnter Schiitteln kurze Zeit gelinde ilber^-einer 
Flamme. ^Kiihlt man dann das Reaktionsgemisch nnter Schiitteln 
nnd Reiben mit einem Glasstabe unter der Wasserleitung ab, so 
erstarrt das abgeschiedene 01 zn farblosen Kristallen, welche man 
an der Saugpnmpe abfil trier t^ reichlich mit Wasser nachwascht, auf 
einem Tonscherben abpreBt nnd in einem kleinen Eeagenzrohre 
aus wenig Alkohol nmkristaliisiert F.P. 68— 69^, 

Wie schon beim Acetylchlorid erwahnt, reagieren Saurechloiide 
mit Alkoholen, Phenolen, primaren und sekundSren Aminen derart, 
dafi das Chloratom mit einem Wasserstoffatom der 0H-, NH,- oder NH- 
Gruppe in Porm yon HCl austritt, wahrend die Eeste sich zu einem 
Ester oder substituierten SSureamid vereinigen. Das Wesen der Schotten- 
BAUMANNSchen Eeaktion besteht nun darin, dafi diese Reaktion bei 
Anwendung von Natron- oder Kalilauge so wesentlieh erleichtert wird, 
dafi auch bei Gegenwart von Wasser die Umsetzung eintritt, z. B.: 

CeHs-OH + CeHs-CO-Cl -h NaOH CgHs • 0 • OC • CeH^ -f NaCl -f- H 3 O. 

Yor allem zur Erkennung und zur Charakterisierung von wasser- 
Idslichen Verbindungen, welche die oben erwabnten Gruppen enthalten, 
ist die Eeaktion von Bedeutung. Es liegt in der Natur der ^ache, 
dafi, wenn man auch kleine Quantitaten jener Stoffe nachweisen will, 
man moglichst schwer losliche Saurederivate derselben darstellen mufi! 
Es haben sich zu diesem Zwecke besonders die Benzoylderivate als 
geeignet erwiesen. Einige Beispiele mogen da& Gesagte erlautern: 

^ Versetzt man wasserige Losungen mehratomiger alipbatiscber Alkobole, 
wie z. B. von Glycerin oder der verschiedensten Zuckerarten, aus denen 
sich die gelSsten Stoffe nur schwer abscheiden lassen, mit Benzoyl- 
chlprid und Alkali, so entstehen meistens in Wasser schwer losliche 
Benzoate, welche man an ihrem Schmelzpunkte erkennen kanh. Auch 
zur Erkennung von primaren und sekund'dren Aminen kann 'man in 
der gleichen Weise verfahren. So gelingt es z, B. leicht, einen Tropfen 
in Wasser gelostes Anilin in der oben angefuhrten Weise in Benzanilid 

^ B. 19, 3218; 21, 2744; 23, 2962; 17, 2546. 
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zu verv^andeln, welches an seinem Schmelzpunkte 163^ erkannt werden 
kann. Man stelle einen diesbezuglichen Versuch an: 

CaHg-NHg + CeHs-COCi + NaOH = CeHa-NH.CO.CeHs + HgO + NaCl . 

Auch die in^ Wasser Idslichen Amidophenole, Di- und Polyamine 
werden in schwer losliche Benzoylderivate iibergefuhrt: 



/NHj . 

/NH-CO-CA 



+ 20^^0001 

= CeH/ 

+ 2H01, 



^O-OC-CeHs 



/NH, 

/NH-CO-CjHs 


C,H/ 

+ 2CeHs-COCl 

= CeH,/ 

+ 2HCI. 



^NH-CO-CeHs 



Statt des Benzoylchlorides kann man aiich andexe Saurechloride, 
wie z, B. Phenylessigsanrechlorid oder Benzolsulfochloiid verwenden, 
welche in der gleichen Weise reagieren. Auch Acetylderivate lassen sich 
bei Gegenwart von Alkalien in wSsseriger Losung herstellen; nnr bedient 
man sich in diesem Palle nicht des leicht zersetzbaren Acetylchlorides, 
sondern des Essigsaureanhydrides. Zuweilen gelingt die Beaktion besser, 
wenn man an Stelle von Natronlauge Kalilauge od^r Pyridin verwendet. 


33. Reaktion: a) Ketonsynthese nach Friedel und Crafts ^ 

b) Darstellung eines Oxims. 

c) Beckmannsche Umlagerung eines Oxims. 

Beispiel: Benzophenon ans Benzoylchlorid, Benzol und Aluminium- 

cMorid. 

a) Zu einer Mischung von 30 g Benzol, 30 g Benzoylchlorid 
und 100 ccm (=: 130 g) Schwefelkohlenstoff, die sich in einern 
trockenen Kolben befindet, fiigt man im Laufe von etwa zehn 
Minuten unter ofterem Umschiitteln 30 g friscb dargestelltes und 
fein gepulvertes Aluminiumchlorid, welches in einem durch einen 
Kork verschlossenen trockenen Eeagenzrobr abgewogen ist Man 
verbindet dann den- Kolben mit einem langen KiickfluBkuhler und 
erwarmt ihn auf einem schwach siedenden Wasserbade oder 
zweckm^Biger in Wasser, welches man auf 50® erhitzt, so lange, 
bis sich nur noch geringe Mengem von Chlorwasserstofif entwickeln, 
was etwa 2 bis 3 Stunden Zeit ^erfordert. Der Schwefelkohlen- 
stoff wird dann am absteigenden Kiihler abdestilliert und der 
noch warme Biickstand vorsichtig in einen geraumigen Kolben 
gegossen, welcher 300 ccm mit Eisstiickchen versetztes Wasser 
enthalt. Den an den Waudungen des ersten Kolbens haften: 


1 A. ck [6j 1, 518. 



Ketonsynthese notch Friedel und Grafts 


299 


bleibenden Kttckstand versetzt man mit etwas Wasser und fUgt 
ihn zu der Hauptmenge. Nacbdem man dann das Reaktions- 
gemisch mit 10 ccm konzentrierter Salzsaure versetzt hat, leitet 
man etwa eine Viertelstunde Wasserdampf hindurch. Der im 
Kolben verbleibende Rttckstand wird darauf nach dem Drkalten 
mit Ather aufgenommen, die atheriscbe Losung mehrmals mit 
Wasser gewaschen, filtriert und mit verdannter Natronlauge aus- 
geschiittelt. Nach dem Trocknen mit Chlorcalcium wird der Ather 
verdampft und der Euckstand aus einem Fraktionierkolben, dessen 
Kondensationsrohr moglichst tief unten angesetzt ist, der Destina- 
tion unterworfen. Siedepunkt 297.0 F.P. dS®, Ausbeute etwa 30 g. 

b) Eine Losung von 2 g Benzophenon in 15 ccm Alkohol 
wird unter Kuhlung mit erkalteten Losungen von 1-5 g salzsaurem 
Hydroxylamin in 5 ccm Wasser und 3-5 g Kali in 6 ccm Wasser 
versetzt und 2 Stunden auf dem Wasaerbade am RuckfluBkhhler 
erhitzt. Man gieBt dann in 50 ccm Wasser, filtriert eventuell 
von etwas unverandertem Keton ah, welches sich besonders leicht 
beim Schutteln zusammenballt, shuert das Filtrat mit verdfinnter 
Schwefelsaure schwach an und kristallisiert das freie Oxim aus 
Alkohol urn. Schmelzpunkt 140®. 

c) Eine abgewogene Menge des Oxims wird in etwas wasser- 
und alkoholfreiem Ather in der Kalte gelost und allmahlich mit 
der P/^fachen Menge fein pulverisierten Phosphorpentachlorides 
versetzt. Man destilliert dann den Ather ab, versetzt den Ruck- 
stand unter Kfihlung mit Wasser und kristallisiert den sich hierbei 
abscheidenden Niederschlag aus Alkohol um. Schmelzpunkt 163®. 

a) La6t man auf aromatische Kohlenwasserstoffe bei Gegenwart 
von wasserfreiem Aluminiumchlorid entweder ein aromatisohes Oder 
aliphatisches Saureehlorid einwirken, so wird ein Benzolwasserstoffatom 
durch einen ffSurerest ersetzt, wobei sich ein Keton bildet: 

+ CA-CO-Cl = CeHs-CO-CeHs + HCl , 

Diphenylketon — 

Benzophenon 

CeHe + CHg-CO-Cl - OeH5.CO.CHs + HCl. 

. Phenylmethylketon = 

Acetophenon 

Die Reaktion laBt sich varixeren, indem man 1 . statt des Benzols 
dessen Homologe anwendet, z. B.: 

/OHg 

CA . CHg + CeHg . CO . Cl p-CeH / 4- HCl . 

Toluol ^CO.CeHg 

Phenyltolylketon 
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In derartigen Fallen tritt der Saurerest stets in die p-Stellnng 
zum Alkylreste. 1st diese besetzt, so tritt er in o-Stellnng. An Stelle 
der Koblenwasserstoffe kann naan 2. Pkenolather verwenden, welcke 
aufierst glatt reagieren: 

.OCH 3 

CeHs • OCH3 + CeH, • CO • Cl = p-CeH/ * + HCl . 

Anisol ^CO-CgHs 

Anisylpkenylketon 

Bezugiioli des Eintritts des Stoerestes gilt das gleiche wie soeben 
beim Toluol. Man kann dann weiterhin 3. an Stelle des Benzoyl- 
chlorides oder Acetylchlorides deren Homologe verwenden: 

/CH 3 

CeHe + CsH/ = CeHs • CO • C^H, • CH 3 + HCl , 

\C 0 -C 1 

Toluylsaurechlorid 

CeHe + CH3.CH2.CO.Cl = CeHgCO.CH^.CHs + HCl, 

CeHe + CeH5.CH2.CO.Cl - CeH5.CO.CH2.CeH5 + HCl. 

Phenylessigsaurechlorid Phenylbenzylketon = 

Desoxybenzoin 

Auf diese Weise gelingt es z. B., von der o- oder m-ToluyMure 
aiisgehend, das 0 - und m-Tolylphenylketon darzustellen , welche durch 
Einwirkung von Benzoylchlorid auf Toluol nicht erhalten werden konnen. 
Ferner kann man 4. substituierte Saurechloride , wie Brombenzoyl- 
chlorid, ISitrobenzoylchlorid u. a. verwenden und so Halogen- oder 
Mtro-substituierte Ketone darstellen: 


.Br 

CeHe + GeHZ , - CeHe . CO • CgH, . Br -f- HCl . 


*\co-ci 

Brombenzoylchlorid 
/NO. 


Brombenzophenon 


• Ce He + CeH/ = . CO . CgH^ . NO 2 + HCl . 

^CO . Cl Nitrobenzophenon 
Nitrobenzoylchlorid 

SchlieBlich reagieren auch 5. die Chloride zweibasischer SHuron 
unter Bildung von Diketonen oder Ketonsauren: 

CHs— CO-Cl .> CH2.CO.CeH5 

I ' + 2 CeHe= I 4 - 2 HC 1 , 

CH2-CO.CI CHg. CO. Cells 

Bernsteinsaurechlorid 


/CO. Cl 

m- und p-C6H4< -h 2 CgHe 

\co.ci 

Iso- und Terephthalylchlorid 

/Cl 


■ /CO-CoH, 

: CeH/ + 2 HCl 

^CO.C,!!^ 


CO + 2 CeHe = CeHj-CO-CeHs + 2HC1. 
Benzophenon 

Phosgen 
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il^eben diesen drei Ketonen entsteben, indem nur ein Ohloratom 
in RBaktion tritt, noch. die Chloride der folgenden drei SSiUren : 


CH,.CO.CeH, /CO.CeH^ 

CH,.CO.OH 

Benzoylproj)ionsaare Benzoylbenzoesaure 


CeHs-COOH. 

Benzoesaure 


Aus dem Chloiid der PhthalsSiiire entsteht das wegen seiner Be- 
iiiebungen zu den Pluoresceinfarbstoffen wichtige Phthalophenon : 

CCl, C +2HCi. 

C6H4<:^ >0 -f 2CeHs = CsH^C^O 

CO . 

Phthalophenon 

Von techniselier Bedeutung ist das Tetramethyldiamidobenzophenon 
(Michlees Keton), welches aus Dimethylanilin und Phosgen erhalten 
wird und zur Darstellung von Farhstoffen der Fuchsiiireihe von Wichtig- 
keit ist (vgl. Kristallviolett) : 

/C,H,.N(CHs), 

2C,H5.N(C1U + 00012= CO ’ +-2HC1. 

^CA-NCCH,), 

Die h RIEDEL- CBAFTSSche Reaktion kann atich zur Darstellung von 
homologen aromatischen Kohlenwasserstoffen ^ verwandt werden, indem 
man an Stelle der Saurechloride Halogenalkyle auf die Kohlenwasser- 
stolfe einwirken lUfit: 


C,He + CaH^Br = + HBr, 

/'CH3 

CeH, . CH3 + CH3OI - CeH 4< + HCl . 

^CH3 

In dieser Beziehung ist sie jedoch in vielen und gerade den ein- 
facbsten Fallen aus drei Grdnden nicht von der gleichen Bedeutung vvie fiir 
die Ketonsynthese: Da namlich das Produkt der Reaktion wiederum 
ein Kohlenwasserstoff ist, welcher von neuem reagieren kann, so ist es 
oft schwierig, die Reaktion an dem gewiinschten Punkte festzuhalten. 
So wird z. B. bei der Einwirkung von Ohlormethyl auf Toluol nicht 
nur ein Wasserstoffatom substituiert, sondern man erhalt neben Di- 
methylbenzol noch wechselnde Mengen von Tri- bis schlieBKch Hexa- 
methylbenzol. Ein zweiter tJbelstand ist der, daB in den verschiedenen 
Reihen auch noch ein Gemisch der Isomeren, im obigen Beispiele z. B. 
nicht nur eins der drei Dimethylbenzole , sondern eine Mischung der 
0 -, m- und p-Yerbindung erhalten wird, welche nicht wie die Homo- 
logen durch fraktionierte Destination zu trennen sind, SchlieBlich wird 


1 B. 14, 2627. 
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die Reaktion nock dadurch kompliziert, dafi das Aluminiumciilorid zum 
Teil auck Alkylgruppeu abspaltet, z. B.: 

CeHs-CHs 4- HCl =* CgHe + CHsCI , 

Indem so auck die niedrigeren Homologen entsteken, diese init 
dem Halogenalkyl ebenfalls wieder syntketisck reagierec, ttnd das bei 
der Abspaltung entstandene Halogenalkyl seinerseits auck mit in Reaktion 
tritt, entsteken oft sckwer zu trennende G-emiscke. In mancken giinstigen 
Fallen ist die Reaktion jedock zur Darstellung der Homologen des Benzols 
wokl verwendbar. 

Auck aromatische Chloride, welcke das Halogen in der Seitenkette 
entkalten, sind der Reaktion zug^nglich; z. B. : ^ 

CsH^.CH^-Cl + C^He » CeH5.CH2-CeH6‘+ HCl, 

Benzylcklorid Dipkenylmetkan 

N02-CeH4*CH2Cl 4- CgHe - NOg-CeH^.CHa-CeHg + HOI. 

Nitrodiphenylmetkan 

Wie die Chloride zweibasiscber Sauren Diketone lieferten, so kdnnen 
auck Alkylenckloride • oder Bromide, so wie dreifack und vierfack 
halogensubstituierte Koklenwasserstoffe mit mehreren Koklenwasserstoff- 
moleklilen reagieren, z. B.; 

20eHe + CHgBr-^CHaBr = CgHs • CH^ • CH^ . CeHg + 2HBr , 

Dikenzyl « 
s-Dipkenylathan 

aOeHe + CHCls « CHKCeH^ls + SHCl , 

Chloroform Triphenylmethan 

CeH^ CeHs 

4C.He + CHBr,— CHBr, = ^CH + 4HBr. 

Acetylentetrabromid I | 

O 6 H 5 CgHg 

s-Tetraphenyl^tkan 

Neben diesem entstekt bei letzterer Reaktion auck nock Anthracen 
nack folgender Gleickung: ^ 


|Br|\/lBr: 

CH 


J:H,|CeH4=C6H,. 


i/\ '>CeH4+4HBr. 
Anthracen 


Auck fiir die Synthase aromatischer Stoen ist die Feiedel- 
OBAETSScke Reaktion von Bedeutung; zwar lessen sick die S^uren selbst 
nickt direkt gewinnen, wokl aber Derivate von iknen, welcke bei der 
Yerseifung die freien Sauren liefern, z. B,: 
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CeHg + Cl-CO-NH^ = CeHs-GO-NHa + HCl, 

Harnstoffclilorid Benzamid 

CeHe + CeHs-NCO = C^Hs.GO.NH.CeH, , 

Phenyleyanat Jienzanilid 

CeHe + C^He-NCS ^ CeHg.CS.HH.CeHe . 

Phenylsenfdl Thiobenzanilid 

Aucb die zwei letzten Eeaktionen sind als nomale Frikdel- 
OEAETSScbe Reaktionen anzusehen, da die Cyanate und Senfdle sick in 
der ersten Phase der Reaktion mit Salzstee zu einem Saurechlorid ver* 
einigen, welches dann iinter Austritt von HOI mit dem Kohlenwasser- 
stoff reagiert, z. B.: 

/NH.CeHe 

GeHs-NGO + HCl - GO 

\ci 

Bedenkt dafi bei alien Modifikationen an Stelle der Kohlen- 
wasserstoffe auch Ather ein- und mehrwertiger Phenole, Naphthalin,* 
Thiophen, Diphenyl, Naphtholather, halogensubstituierte Kohlenwasser- 
stoffe und noch viele andere Stoffe verwandt werden kdnnen, so wird 
die groBe Bedeutung der Feiedel-Oeapts schen Reaktion -wohl ein- 
leuohten. 

Was die Rolle, welche das Aluminiumohlorid bei der Eeaktion 
spielt, anbelangt, so ist diese noch nicht vollkommen aufgeklS.rt. Sicher 
ist, daB sowohl Kohlenwasserstoffe wie PhenolUther sich mit AlClg zu 
Doppelverbindungen vereinigen, welche fur das Eintreten der Reaktion 
von Bedeutung sind. 

b) Bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf Aldehyde und 
Ketone bilden sich nach folgenden typischen Eeaktionen Oxime^ (Aid- 
oxime oder Ketoxime), z. B.; 

GeHg-GHO + NHa-OH « CeHs-GH^N.OH -f H,0, 

Benzaldoxim 

• O' » CqHu 

CeHs . CO • CfiHs + NHa - OH = N + H^O . 

’ i 
OH 

Benzophenonoxim 

Oxime lassen sich nach drei Methoden darstelien: L kann man 
die naeistens alkoholische L^sung des Aldehyds oder Ketons mit einer 
konzentrierten wasserigen L5sung von salzsaurem Hydroxylamin ver- 
setzen und die Mischung in * der Kalte stehenlassen oder sie am 
RiickfluBkuhler oder im Bombenrohr erhitzeu. Ein Zusatz weniger 
Tropfen konzentrierter SalzsHure befordert oft die Reaktion. 2. kann 
man die Oximierung mit freiem Hydroxylamin ausfiihren, indem man 

' B, 10, 1324, 
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dieses aus dem salzsaurem Hydroxylamin durch Zusatz der theoretischen 
Menge von wasseriger Sodaldsung in Freiheit setzt. 3. lassen sich in 
vielen Fallen Oxime sehr glatt gewinnen, indem man wie oben auf 
eine CO-Gruppe Molekiile salzsaures Hydroxylamin und 4 bis 
5 Molekiile Kali in Anwendnng bringt, wobei einerseits durch die Gegen- 
wart des tiberschusses von Hydroxylamin und anderseits in der stark 
alkalischen Ldsung meistens eine sehr glatte Umsetzung eintritt. Da 
die Oxime einen schwach sauren Oharakter besitzen, so erhalt man 
unter diesen Umstanden zunachst das Alkalisalz des Oxims, z, B,: 

1 

OK 


aus dem das freie Oxim durch eine Saure in Freiheit gesetzt word. 

Ton besonderer Bedeutung fiir die Stereochemie des Stickstoffs 
sind die Oxime der Aldehyde sowie unsymmetrischer Ketone geworden. 
Bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf Benzaldehyd z. B. entsteht 
namlich nicht nur ein eihziges Oxim, sondern Mischung von zwei 
Stereoisomeren. Das Gleiche gilt beztiglich der Oximierung vieler unsym- 
metrischer Ketone. Die Existenz dieser Isomeren erklart man sich durch 
die Annahme, da6 die drei Valenzen des Stickstoffs nicht in einer 
Ebene liegen, daB sie vielmehr wie die drei von der Spitze ' einer regel- 
mafiigen dreiseitigen Pyramide ausgehenden Kanten sich im Raume 
erstrecken^. . Indem nun z. B. bei der Bildung des Benzaldoxims sich 
die OH-Gruppe des Hydroxylamins entweder der C^Hg-Gruppe oder dem 
Wasserstoffatom benachbaii befindet, entstehen die zwei folgenden stereo- 
isomeren Oxime: 


CeH,.C.H 

HO-I 

OH benachbart CgHg 


und 


CeHg-C-H 

I -oh' 

OH benachbart H 


Die stereoisomeren Formen eines unsymmetrischen Ketons sind nach 
diesen Anschauungen durch die folgenden Formeln auszudriicken, z. B.:. 


BrC6H,.C.CeH5 

II und 

HO~N 


BrCeH,.C.CeH5 


N-OH* 


OH benachbart CeH 4 Br OH benachbart CgHg 

Bei symmetrischen Ketonen ist es natiirlich gleichgiiltig, auf welcher 
der beiden gleichen Seiten sich die OH-Gruppe befindet, so daB hier 
nur ein Oxim mdghch ist,* 

,An dieser Stelle sei auch uochmals auf die obenerwS-hnten zwei 
Monoxime und drei Dioxime des Benzils, welche d^n AnstoE zu den 


> B. 23, 11, 1248. 
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diesbeztiglichen Untersuchangen gegebeii haben^. verwiesen. siml 
ilnrch die folgenden riiumlielien Formeln zu erklareii; 


C„H,.C.CO-C,H, 

HO-I 


und 


OJi, 'C ■ C ■ C.H 5 CeH, . 0 c . CeH, 

MO-N N-Oh' HO-i HO-l 


CJds-C-CO.C.H,, 


N-OH 

cjj-c --c-oni. 

ii ;i 

N~OH HO-N 


Niclit aile Aldehyde und unsymmetrischeu Ketone liefern zwei 
Oxime. In manchen Fallen ist die eine Form so nnbestandig (l:ihil,. 
da.B sich nur die stabile bildet. 

c) Lafit man auf ein Oxim POL einwirken, so lagert es siclt in eiti 
AriilkP nm, z. B : 




N == C,H3.NII*C0-C8H,. 
I Benzanilid 

OH 


Beiizophenonoxim 


iJiese sogeri. Beckmann sche Umlagerung ist von groBer Bedeutuiig 
tur die Konfigurationsaufklarung der isomeren Oxime geworden. LdBi 
man z. B. auf die beiden oben formulierten stereoisomeren Oxime des 
Brombenzopbenons PCI- einwirken, so erbalt man nicbt aus beiden den 
gleicben Stoff, sondern zwei verscbiedene Substanzen, die, wie aus ibreji 
Verseifungsprodukten folgt, einerseits ais Benzoylderivat des Bromanilins 
und anderseits als Brombenzoylderivat des Anilins anzuspreeben siml 

QHa-CO-NH CeH^-Br und Br.C0H4-CO-KH.CeH5 . 

Die Umlagerung vollziebt sicb wabrscbeinlicb in der folgenden 
AVeise: LilBt man auf ein Oxim PCL einwirken. so wird znnliohst die 
0H*Gruppe durcb Cl ersetzt: 


0,11.3 •C-CelTg CeHe-C-CeH- 

il II 

N + PCI 3 = K -L HCl 4 - POOL . 

I ■ ! . 

OH Cl 


Ein derartiger )Stotf, welcber Oblor an Stickstoff gebunden halt, 
ist jedocb sebr unbestiindig und lagert sicb, iiidem das Obioratom mil 
einer Pbenjlgruppe seinen Platz austausobt, in ein bestiindigeres Imid- 
cblorid urn : 


CelU-C-CelD. 

- ii 


CelU-C-Cl 


N 


Cl 


1 

C0H3 

Imidcblorid des Benzaiiilids 
(vgL S. 145) 


^ B. 16, 503-, 21, 784, 1304, 3510; 22, 537, 504, 1985, 1996. 
2 B. 19, 988; 20, 1507 u. 2580; A. 252, 1. 

Gattekmakn, Praxis . 16 Aufla^ie. 
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Yersetzt man dieses nun init ^Yasser, so entsteht daraus Benz- 
anilid nacli folgender Gleichung: 

CsHs-CCl-ZN-CaHs = CsHs-CO-NH-CeHs +HC 1 . 

Unterwirft man die oben formulierten Oxime des Brombenzo- 
plienOns der gleicben Reaktion, so erhalt man zun^cbst die unbest^n- 
digen Chloride: 

Br-CeH.-C-CeHj 
und I 

Cl benachbart CeHa 

Maobt man nun die wahrscbeinlicbe Annahme, daB das Chloratom 
mit dem ihm benacbbarten Kohlenwasserstoffrest seinen Platz aus- 
tauscht, so erhiilt man: 

Cl.C-CsHg Br.C6H4*C*Cl 

11 ixad II , , 

Br.C6H4-N N-CeHs 

aus denen bei der Bebandlung mit Wasser entstehen: 

Br . CeH4 • NH . CO • und Br • C0H4 • CO • NH • C^B , . 

Benzoylbromanilid Brombenzoylanilid 

Yerseift man diese, so erbalt man: 

Br.C6H4*NH2 + CeH^-COOH und Br- C6H4.COOH + CsHs-NHs . 

Bromanilin Benzoesaure Brombenzoesaure Anilin 

Derjenige Rest, dem sicb im Oxim die Hydroxylgruppe benachbart 
befand, wird demnach bei der Verseifung des Umlagerungsproduktes 
in Form eines primaren Amins erhalten. Auf die Weise ist die Kon- 
figuration der stereoisomeren Oxime unsymmetrischer Ketone ermittelt. 

Was schliefilich die Konfiguration der stereoisomeren Aldoxime 
anbelangt, so gehen die SaurederiTate (Acetylderivate) der einen Form 
unter der Einwirkung Yon Soda leicht in SSurenitrile uber, wahrend 
die zweite Form kein Mtril liefert. Man hat nun die sehr wahrschein- 
liche Hypothese aufgestellt, daB im ersten Falle der SMurerest oder 
im entsprechenden Oxim die OH*Gruppe dem Aldehydwasserstoffatom, 
im zweiten Falle dem Kohlenwasserstotfreste benachbart ist: 


Br.CeH4-C.CeH, 

Cl-l 

Cl benachbart C6H4Br 


I spaltet wegen der Nachbarschaft 
von H und OH leicht Wasser ab 
und liefert cin Nitril CgH, * C"N ; 

syn-Oxim 


CeHe-C. 

1 - 


H 

OH 


CeH,.C‘H) liefert 
II > kein 

HO-H J Nitril. 

anti-Oxim 


34. Reaktion: Reduktion eines Ketons zu einem Kohlenwasserstolf. 

Beispiel : Dipbenylmethan aus Benzopbenon.^^ 

Eine Mischung von 10 g Benzophenon, 12 g wasseriger Jod- 
wasserstoffsaure (S. P. 127®) und 2g rotem Phosphor wird in 


1 B. 7, 1624. 
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einem zugeschmolzenen Eohr 6 Stunden auf 160^ erhitzt. Be- 
zuglich des Offnens der Bombe vgL S. 62. Den Bombeninhalt 
versetzt man mit Atber, gieBt ihn in einen kleinen Scbeidetrichter 
und schiittelt mehrfach mit Wasser aus. Die atherische Losung 
filtriert man durch ein kleines Paltenfilter, trocknet sie, verdampft 
dann den Ather und unterwirft den Riickstand der Destination. 
S. P.263® Beim Abkiihlen erstarrt das Dipbenylmethan zu 
Kristallen, die bei 27® scbmelzen. Ansbente fast quantitativ. 

Jodwasserstoff ist vor allem bei lioberer Temperatur ein auBerst 
energiscbes Reduktionsmittel, mit dem sicb Eeduktionsprozesse ausfiihren 
lassen, die wie im obigen Falle kein anderes Reduktionsgemisch, wie 
z. B, ein Metall und eine Sanre, vollfiihren kann. Die reduzierende 
Wirkung berubt auf dem folgenden Zerfall: 

2HJ = 2H + Jj. 

Die oben ausgefiibrte Reaktion veiiief nacb der Gleicbung: 

OgHs *00*06115 -4- 4HJ =j CqHs * CH^ • CgHg + HjO + 2 Jg . 

Diphenylmethan 

Mit Hilfe der JodwasserstoffsHure lassen sicb nicbt nur Ketone, 
sondern aucb Aldehyde und Sauren zu den ziigrunde liegenden Koblen- 
wasserstoffen reduzieren, z. B.: 

C6H5-CHO 4- 4HJ = CeHs-CH, -h H,0 + 2J. , 

Toluol 

QHs.COOH H- 6HJ == CeHs-CHg + 211,0 -I- 3J, 

BenzoesSiure 

Ci^Hgs-COOH 4- 6HJ = CisHgs 4- 2 H 2 O 4 3 J 2 
Steai’insaure Octadecan 

Aucb Alkobole, Jodide usw. konnen zu ibren letzten Reduktions- 
produkten, zu Koblenwasserstoffen, reduziert werden, z. E.: 

C 2 H 5 J 4 HJ - C^He 4 Ja, 

Jodathyl . A than 

CHg.OH CHg 

I 1 

CH-OH 4 6HJ « CHo 4 3H.0 4 3 . 

I 1 ^ ^ “ 

CHg-OH CH3 

Grlycerin Propan 

Dumb Erbitzen mit Jod wasser stoff laSt sicb aucb Wasserstoff an 
ungesattigte Yerbindungen anlagern, z. B.: 

OgHg 4 6lIJ = C6H12 4 3 J 2 . 

Hexabydrobenzol - 

Die Wirksamkeit der Jodwasserstoffs^ure laBt sicb erbOben, wenn 
man roten Phosphor binzufugt. XJnter diesen UmstS-nden Yereinigt 

20’*' ' 
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sich niimliuh das bei der Iteduktion abgesciiiedene Jod mit dem Phos- 
pbor zu Jodpliospbor: ^ p _ idt 

Oii “1" Jr — IJ 3 J 

welclier mit dem Yorhandenen Wasser sich wieder zu Jodwasserstoff umsetzt: 

PJ 3 4- SII^O = 3HJ -f POaHg . 

Phosphorige Saure 

Eine bestimmte Menge Jod wasserstolf kann also, wenii geniigend Phos- 
phor "und Wasser Yorhanden ist,immer wieder Yon neiiem reduzierendw-irken. 

35. Reaktion: Aldehydsynthese nach Gattermann-Koch. 

Beispiel: p-Tolylaldehyd aus Toluol imd KohlenoxydP 

30 g frisch destilliertes' Toluol (S. P. 110°) werden in einem 
weithalsigen GefaB (zweckmaBig wendet man eine Fleischextrakt- 
bllchse^ an) unter Klihlung mit Wasser niclit zu schnell mit 45 g 
fein pulverisiertem y frisch dargestelltem Aluminiiimchlorid und 

5 g reinem Kupferchlorur (vgl. anorg. 
Teil) versetzt. Man verschlieBt das 
GefaB sodann durch einen dreifaeli 
durchbohrten Kork/ durch dessen 
mittlere Bohrung ein Glasrohr geht, 
welches einern Etihrer (Schaufel- 
rad aus Glas) zur Ftihrung dient, 
wahrend die seitlichen Durchr 
bohrungen Ein- und Ableitungs- 
rohr fiihren. (Fig. 79.) Nachdem 
man den. Apparat in eine Klammer 
fest eingespannt hat, taucht man 
ihn in eine Kasserolle mit Wasser 
von 20° und leitet unter Umrilhren 
mit der Turbine einen nicht zu 
lehhaften Strom von Kohlenoxyd 
und Salzsaure durch ein Gabelrohr ein. Das Kohlenoxyd ent- 
nimmt man einem etwa 10 Liter fassenden Gasometer und leitet 
es zuna,chst durch eine ’mit Kalilauge® (1 : 1) und dann durch eine 
zweite mit konzentrierter Schwefelsaure beschickte Waschflasche. 
Die Salzsaure wird einem mit geschmolzenem Salmiak und kon- 
zentrierter Schwefelsaure beschickten Kinrschen Apparate ent- 
uommen und durch eine mit konzentrierter Schwefelsaure gefiillte 
Waschflasche geleitet. Die Intensitat der Gasstrome reguliert 

1 B. 30, 1622; 31, 1149; A. 347, 347. — » oder Salbenkmke. 

® 1st das Kohlenoxyd ans Ameisensaure dargestellt so ist die mit 
Kali beschickte Waschflasche iiberfliissig. 
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man derart, da6 die des Kolilenoxyds doppelt so gro6 ist als die 
der Salzsaure. Das entweiclaende Gas leitet man clirekt in eine 
Offnung des Abzuges. Nachdem im Laufe von einer Stunde 
etwa 1 bis 2 Liter Kohlenoxyd diircli den Apparat geieitet sind, 
steigert man die Temperatur auf 25 bis 30 ^ uud leitet jetzt den 
Rest des Gases im Verlanf von weiteren 4 bis 5 Stunden bin- 
durch. Sollte das Reaktionsgemiscli scbon vor Ablauf dieser Zeit 
so dickfllissig geworden sein, daB der Rllhrer nicbt mebr lauft. 
so kann man scbon jetzt die Reaktion unterbrecben. Man gieBt 
alsdann das zabfiussige Reaktionsprodukt in einen gerauinigen 
Kolben auf zerkleinertes Eis nnd destilliert den entstandenen 
Aldebyd sowie etwas unangegriffenes Toluol mit Wasserdampfen 
liber. , Das Destillat — 01 und wasserige Fllissigkeit — wird 
dann langere Zeit mit wasseriger Natriumbisulfitlosiing geschiittelt 
und das ungelost gehliebene Toluol im Scbeidetrichter von der 
wasserigen Flbssigkeit getrennt. Sollte sicb die Bisultitverbindung 
des Aldehydes in fester Form abscbeiden^ so ftigt man so lange 
Wasser hinzu, bis sie gelost ist. Die in beiden Fallen zuvor filtrierte 
wasserige Losuug wird dann so lange mit entwasserter Soda versetzt. 
bis sie deutlicb alkalisch reagiert^ worauf man den reinen Aldebyd 
wiedenim mit Wasserdampf iibertreibi 
Man nimmt ihn schlieBlicb mit Ather auf 
und gewinnt so nach dem Verdampfen des 
letzteren 20 bis 22 g reinen Tolylaldebyd, 
welclier bei 204^ siedet 

Darstellung des Kolilenoxyds. 

1. Aus Oxalsaure. 

In einem Rundkolben von 1 Liter 
Inhalt erhitzt man 1 00 g kristallisierte Oxal- 
saure mit 600 g konzentrierter Schwefel- 
saure \ Das > sicb entwickelnde Gas leitet 
man durch zwei geraumige Waschflaschen, 
welche mit Kalilauge (1 Teil Kali auf 2 Teile 
Wasser) gefiillt sind (Fig. 78), und sammelt 
es dann in einem mit Wasser geflillten 
Gasometer auf (Fig. 80). Man erhitze die 
Schwefelsaure zu Anfang etwas starker. Sobald die Oxalsaure sicli 

^ Die tiberleitungsrohren, welche das Gasgemiscb passiert, ehe es mit 
der Kalilauge in Beriihrung kommt, wMile man mdglichst weit, damit 
sie uicht durch sublimierende Oxalsaure verstopffc werden. 
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jedoch gelost hat und ein regelmaBiger Gasstrom sich entwickelt, 
verkleinere man die Flamme. Ehe man das Gas in dem Gaso- 
meter aufsammelt, fiille man ein Reagenzrohr liber Wasser mit 
ersterem nnd ziinde das Gas an. Solange noch i<uft in dem 
Apparate ist, tritt eine schwache Verpnffung ein, wahrend, sobald 
reines Gas entweicht, dieses ruhig im Rohr herunterbrennt. Erst 
wenn letzterer Punkt erreicht ist, leite man das Gas in den Gaso- 
meter, Nach beendeter Gasentwickelung hebe man sofort die Ver- 
bindung der Waschflaschen mit dem Entwickelnngskolben auf. 
Wegen der Giftigkeit des Kohlenoxyds stelle man den Versuch 
unter einem Abzuge an und hiite sich, das Gas einzuatmen. 

2. Aus Ameisensaure. 

Bei weitem bequemer la6t sich Kohlenoxyd aus Ameisensaure, 
die neuerdings zu sehr billigem Preise^ erhaltlich ist, gewinnen. In 
100 ccm (110 g) Ameisensaure (98 — 100 ^ig), die sich in einem 
mit Tropftrichter, Thermometer und A’l^leitungsrohr verbundenen 
Kolben Yon etwa Y 2 Liter Inhalt befihdet, laBt man allmahlich 
konz. Schwefelsaure tropfen, und zwar anfangs etwa 50 ccm schnell, 
wobei die Temperatur auf 60 — 70^ steigt, dann aber tropfenweise, 
so daB die Temperatur 50 — 60® betragt. Eventuell ist hierbei fiir 
kurze Zeit auf dem Wasserbade gelinde zu erwarmen, Nachdem 
die Luft verdrangt ist, kann das Gas, das aus reinem Kohlenoxyd 
besteht, direkt in den Gasometer eingeleitet werden. — 

Will man die Anwendung eines Gasometers umgehen, so 
kann man die Erzeugung eines regelmaBigen und andauernden 
Kohlenoxydstromes erstens in der Weise ermoglichen, daB man in 
einem mit Sicherheitsrohr versehenen Literkolben 200 g Oxalstoe 
mit 200 ccm konzentrierter Schwefelsaure in einem Olbade zunachst 
auf 120® erhitzt und die Temperatur je nach Bediirfnis allmahlich 
steigert. Leitet man das entwickelte Gas zunachst durch zwei mit 
Kali und sodann durch zwei mit konzentrierter Schwefelsaure be- 
schickte Waschflaschen, so kann manes direkt zurSyntheseverwenden. 

Oder man kann zweitens das aus Ameisensaure entwickelte 
Kohlenoxyd, nachdem man es durch eine mit konzentrierter 
Schwefelsaure beschickte 'Waschflasche getrocknet hat, ebenfalls 
direkt verwenden. In diesen Fallen ist jedoch die Ausbeute an 
Aldehyd eine schlechtere wie bei Anwendung eines Gasometers. 

^ Die von der Nitntfabrik Copenick technisch dargestellte Ameisensaure 
ist von der „Verkaufsstelle far Oxalsaure G. m. b. H.“ zu Ostrich i. Ehg. 
kSuflicb zu beziehen. 1 kg 98 — 100 % ige Saure etwa 3. — Mark. 
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Eine direkte Syntliese aromatisciier Aldehyde mit Hilfe der 
FsiEDEL-CBAi'TSschea Reaktion war urspriinglich nicht ausfuhrbar, 
was seinen Grand in der Nichtexistenzfahigkeit des Ameisensaure- 
chlorides hat, welches bei seiner Bildung sofoi’t in Kohlenoxyd und 
Salzsaure zerfallt: 

H*CO*CI-CO + HCl. 


Ware dieses bestandig, so mxiBten sich Aldehyde analog den 
Ketonen nach folgender allgemeinen Gleichnng bilden: 

X-|HTCI|-CQ-H = X-COH + HCI. 


Man hat nun spater gefunden, daB sich ein Gemisch von Kohlen- 
oxyd und Salzsanre bei Gegenwart von Kupferchloriir, welches 
sich mit ersterem verbindet, wie Ameisensaurechiorid verh^lt. Die oben 
ausgefiihrte Synthese laBt sich dann durch folgende Gleichung aus- 
drucken : 


/CH3 


/CH3 


Auch aus anderen Kohlenwasserstoffen wie o- und m-Xylol, Mesi- 
tylen, Athylbenzol, Diphenyl u. a. lassen sich in analogerWeise Aldehyde 
gewinnen. Es hat sich ergeben, daB, wie bei den Ketonsynthesen der 
Sllurerest, so auch hier die Aldehydgruppe stets in Parastellung zu 
einem Alkylreste tritt. So erhalt man aus Toluol 



I 

COH 


aus o-Xylol 


OH3 

1 



COH 

CH3 

1 


aus m-Xylol > 



COH 
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Auffalligerweise ist die Synthese aiif Pbenolather, welclae sonst 
die Fhiebel-Cbafts sclia Realrtion bei weitem leicbter als Roliieiiwasser' 
steffe eingeben, nicht an\Yendbar. Will man ans diesen Aldehyde er* 
halten, so liillt man auf sie an Stelle des Kohlenoxyds Blausunre eiii- 
wirken, wobei die Anwesenheit von Knpferchloriir nicht erforderlich ist. 
Die Keaktion kommt in der Weise znstande, daB Blaiisaure und Salz* 
saure sich znnachst m dem Chlorid der Imidoameisens^iire vereinigen: 


HCN + HCl = C_NH , 


\ci 


welches daiiu unter dem Einfiiisse des Alumiiiiumehlorideb mit dem. 
Phenolather unter Abspaltung von Salzsilure reagiert, z. B.: 


yOCH3 

PR/ 

Cl .CH: 


rNII = 


xOCHa 

CHrrxH 


+ HCl. 


Man erbiilt hierbei primlir die Imide der Aldehyde, welclie jedoi;li 
duixh Siiuren leicht in Aldehyde tibeigehen: 


C«Hv 


^OCH, 


•CH=. NH H- H, 


0 


= NHs + C„H 


/OCH, 
‘\CHO ’ 


Auf diese Weise ist es gelungen, in Phenolather sowie auch in 
die freieu Phenole die x^idehydgruppe einzufuhren Letztere tritt stets 
in Parastellung zu der Oxalkylgvuppe oder zu der Hydroxylgruppe. 

Was die Gewinnung des Kohlenoxyds anbelangt, so verl^uft sie 
nach folgenden Gieichungeii: 

COOH 

1) 1 = CO + CO 2 + H^O . 

COOH 


Leitet man das sich entwickelnde Gas, welches aus gieichen Aolu* 
menteilen Kohlenoxyd und Kohlensaure besteht, durch x^lkalien, so wird 
die Kohlensaure absorbiert, und es entweicht reines Kohlenoxyd. 

2) H-COOH - CO + HoO. 


36. Reaktion: Verseifung eines Saurenitrils. 

Beispiel: Toluylsaure aus Tolnnitril. ^ 

Das nach Reaktion 10) erhaltene p-Tolunitril wird in eineni 
mit RuckfluBkiihler verbundenen Rundkolben auf einem Sandbadc 
so lange mit schwach verdiiimter Schwefelsaure erhitzt, bis im ^ 
Kuhlrobr Kristalle von Toluylsaure sich absetzen. Man wendet 


1 A. 258, 10. 
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hierbei auf je 1 g des Nitrils eine Miscbung von 6 g konzentrierter 
Schwefelsanre mit 2 g Wasser an. Nach dem Erkalten verdiinnt 
mail mit Wasser, filtriert die ausgescbiedene Satire ab und wascht 
sie mehrmals mit Wasser nach. Einen kleinen Teil lose man in 
weiiig Alkohol auf, versetze bis zur Trubung mit lieiBem 'Wasser 
und koche einige Zeit mit Tierkohle. Beim Abklllilen erhalt man 
die reine Saure vom F.P. 177A Ausbeute 80— 90*^^ der Theorie. 

Uiiter „Verseifung'‘ im engeren Sinue versteht man die Spaltung 
eines Saureesters in Saure unci xAlkohol. Man bezeichnet jedoch im 
weiteren Sinne auch die tjberfiihrung von Siiurederivaten. wie Nitrilen, 
Amiclen, substituierten Amiden, z. B. Aniliclen. in Sauren mit dem 
gleichen Namen. "Verseifiingen werden entweder in>, aikaliscber ocler 
saurer Losung ausgefiibrt. So reagierte z. B. oben (Seite 145) das 
Aeetamid beim Erwarmen mit *Kali- oder Natronlauge derart, da6 unter 
Ammoniakentwickelung sicb das Alkalisalz der Essigsiiure bildete. 
Nitrile und Ester lassen sick vielfach in der gleichen Weise durcb 
' wiisserige Alkalien verseifen. Ferner kann man alkoboliscbes Kali oder 
Natron zu dem gleichen Zweeke verwenclen. ScblieBlich lassen sich 
durch Erhitzen mit Sodalosung Yerseitungen ausfiihren; dieses Alittel 
ist besonders ftir scbwer verseifbare Amide oder Anilide unter Druck 
sehr gut verwendbar. 

Um in saurer Losung zu verseifen, erhitzt man die zu verseifende 
Substanz entweder mit Salzsllure ocler ScbwefelsUure in den verschie- 
densten Yerdiinnungen, z. B.: 

+ 2H,0 = C,H.<gg5jj + NH, . 
p-Tol Linitril p-Toluylsanre 

Baureamide lassen sich sehr beciuem verseifen, indem man sie in 
konzentrierter Schwefelsaure lost, unter Kuhlung mit Natriumnitrit 
versetzt und dann alimahiich erwarmth z. B,: 

CA-CO-NIL, + NO,H = CeH-COOH + -h H^O. 

Um nach dieser Method e ein Nitril'zu verseifen, verwandelt man 
es durch Erwarmen mit SS^/^iger Schwefelsaure zunachst in eiu Amid 
und verfahrt dann wie soeben. Yielfach ist es zweckmaBiger, auf die 
Losung eines Amides in verdiinnter Schwefelsaure direkt in der Warme 
Nitiit einwirken zu lassen. 

Auch die Zerlegung der Ather von Phenolen bezeichnet man als 
Yerseifung. Eine solche Mfit sich in den meisten Fallen nicht durch 
die hislang angefiihrten Mittel ausfuhren. Man bedient sich hierbei 
der Jodwasserstoffsaure, welche beim Erhitzen Phenolather in die Phe- 
nole und Jodalkyl zerlegt: 

CA*OCHs -H HJ = CA-OH + CH,J , 

Anisol 

^ B. 26, Ref. T73; 28, Ref. 917; 32, U18. ^ 
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Mit groBem Yorteil lafit sicli Herfiir aucli das wasserfreie Xlu- 
miniumclilorid benutzen, welcbes beim Erhitzen in folgender Weise 
anf Phenolather einwirkt: 

SCeHs-OCHs + AICI3 = (C6H5.0)3A1 + 8CH3CI. 

Aluminiumsalz 
des Phenols 

Behandelt man das Phenolsalz mit einer Saure, so scbeidet sich 
daraus das freie Phenol ab. Diese Methods bietet den Vorteil, daB 
man anch Stoffe verseifen kann, die auBer dem Phenolatherreste eine 
reduzierbare Gruppe, z. B. die CO*Gruppe enthalten, welche nach der 
ersten Methode durch die Jodwasserstoffsanre verandexi] werden wiirde. 


37, Reaktion: Oxydation der Seitenkette eines aromatischen 

Stoffes. 


Beispiel: Terephthalsaure aus p-Toluylsaure. 

5 g der nach Reaktion 36) erhaltenen rohen Toluylsaure 
werden in einer Losupg von 3 g Atznatron in 250 ccm Wasser 
gelost, in einer Porzellanschale auf dem Wasserbade erhitzt und 
allmahlich so lange mit einer Losung von 12 g fein gepulvertem 
Kaliumpermanganat in 250 ccm Wasser versetzt, bis nach langerem 
Kochen die rote Farbe des Permanganats nicht mehr verschwindei ^ 
Man ftigt darauf so lange Alkohol hinzn, bis die Fliissigkeit farb- , 
los geworden ist, filtriert nach dem Erkalten vom abgeschiedenen 
Braunstein ab, wascht diesen mit heiBem Wasser aus und sauert 
das zum Sieden erhitzte Filtrat mit konzentrierter Salzstoe an. 
Nach dem Erkalten filtriert man die Terephthalstoe ab, wascht 
sie mit Wasser nach und trocknet sie auf dem Wasserbade. Aus- 
beute etwa 90^0 Theorie. — Terephthalsaure ist in Wasser un- 
loslich. Beim Erhitzen sublimiert sie, ohne zuvor zu schmelzen. 

Es ist eine allgemeine Eigenschaft aliphatischer Seitenketten, welche 
sich am Benzolkern befinden, dafi sie bei der Oxydation in eine COOH- 
Gruppe ubergehen, Eine CHg-Gruppe erfordert znr Oxydation 3 Sauer- 
stoffatome ; 

. CA-CHs + 30 = CeHfi.COOH + H 2 O . 

Toluol Benzoesaure 


Sind in einem Stoffe mehrere Seitenketten vorbanden, so kSnnen 
diese entweder alle oder nur zum Teil in OOOH-Gruppen ubergefiihrt 
werden : 


CeH4< 


CHs 

CH3 


gibt 
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/CHs 
^ C«H3^CH3 

\COOH 


CeHg^CHg gibt — ^ CeH^^COOH 


\. /COOH 
^ CeHa^COOH 
\COOH. 

Enthalt eineSeitenkette mehrereKohlenstoffatomejSO ist es in manchen 
Fallen ausfuhrbar, nur die endstandige CHg-Gruppe zu oxydieren, z. B.: 
X-CH.-CHg + 30 = X-CH^-COOH -{-H.O. 

Bei einer energiscken Oxydation werden jedocb alle KoblenstoS- 
atome mit Ausnabme des letzten abgespalten: 

CeHs-CH^.CH, + 60 = CeHg.COOH + CO, + SH^O . 
Athylbenzol 

Die Basizitat der bei der energiscben Oxydation eines Koblen- 
wasserstofis erbaltenen Saure gibt demnacb Anskunft fiber die An 7 ^abl 
der in jenem entbaltenen Seitenketten. Aucb Derivate von Koblen- 
wasserstoifen sind der gleicben Reaktion zugEnglicb, z. B.: 

yCHg /COOH 

cm / +30=CeH/ +HgO, 

^C1 \C1 

Cblortoluol Chlorbenzoesaure 
/CH^ /COOH 

CeH/ +30 = CeH/ + H^O , 

^NOg ^NOa 

Nitrotoluol Nitrobenzoesaure 

CeHfi.CO.CHg + 30 = CeHs^CO.COOH + H^O . 

Acetopbenon Phenylglyoxylsaure 

An dieserStelle ist aucb die oben ausgefiibrte Reaktion zu erwahnen: 
/CHg ’ /COOH 

OeHx +30 = CeH4 +H 2 O. 

\COOH ^COOH 

Amine und Pbenole kSnnen meisteus nicbt direkt oxydiert werden ; 
vielmebr muB man einen Umweg einscblagen, indem man die ersteren 
zunadist in Saurederivate, die letzteren in Ester fiberfiibrt. Will man 
z. B. p-Toluidin in p-AmidobenzoesU-ure uberfubren, so acetyliert man 
die Base zunacbst und oxydiert dann das Acettoluid: 


/COOH 

OeHZ ' +30 = 06H4<' +H,0. 

\nH-C0.CH3 \NH.C0-CH5 

Verseift man die so erbaltene SS-ure, so entstebt daraus die ge- 
wiinscbte Amidobenzoes'dure: 

yCOOH /COOH 

C»h/ H- H,0 = C^e/ + CHs • COOH . 


‘^NH-CO-CHs 


/COOH 

Vi/- + CHs -COOH. 
\NH, 
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Will man anclerseits em Phenol, z. B. Ivresol, 




oxv- 


dieren, so stellt man sich zunachst den Schwefelsaure- oclei’ Phosphor- 
sto’eester desselben clar. oxydiert diesen unci verseift clann das erlialtene 
E-eaktionspro dukt . 

Als Oxj^dationsmittel wendet man verclunnte Balpeters^ure (1 Yol. 
konz. HNOg und 3 Yol. H20)\ Ohromsaure oder Kaliumpermanganat 
an. Am mildesten wirkt die Salpetersaure, welche man dann anvYendet. 
wenn nicht alle Seitenketten oxydiert werden sollen. sondern nur ein 
Teil derselben, z. B. fiir 


Aucb in den Pallen, wo, me hiiufig bei Ortboderivaten, die anderen 
Oxydationsmittel die Substanz vollkommen xerbrennen, wendet man 
Sal peter s§.ure an. 

Ein Oxydationsmittel, welches nicht nur fiir den vorliegendon 
Fall, sondern aucb fiir die Oxydation you Alkobolen, Ketonen usw. 
benutzt werden kann, ist die Ohromsaure, welclie entweder in Form 
ibres Anhydrides meistens in Eisessiglosung oder in Form einer mit 
Schwefelsaure angesauerten wilsserigen Losung von Kalium- oder Natrium- 
bichromat verwendet wird, Bei der Oxydation geben zwei Moleklile 
CrOg drei Atome SauerstotF ab: 

2 CrO, = Or A + aO. 

Fiir die Oxydation aromatischer Kohlenwasserstolfe ^ hat es sich 
als zweckmafiig erwiesen, auf 40 Teile Kaliumbichromat 55 Teile kon- 
zentrierte Schwefelsaure, die mit dem doppelten Yolumen Wasser ver- 
dunnt ist, zu verwenden. 

Mit Kaliumpermangiiriat^ kann man entweder in alkalischer oder 
saurer Ldsung oxydieren. Im ersten Palle scheidet sich hei der Oxy- 
elation Braunstein ab; 

2KMn04 + H 2 O = 30 4- 2MiA 4- 2K0H . 

Zwei Molekiile Permanganat geben demnach in alkalischer Losung 
3 Atome Sauerstoh: ab. 

In saurer (sehwefelsaurer) Losung scheidet sich kein Braunstein 
ab, da dieser durch die Schwefelsaure unter Entwickelung yod Sauer* 
stoff in Form eines Manganoxydulsalzes gelost wird: 

2KMn04 + 3 H 2 SO 4 = 50 -f K 2 SO 4 + 2MnS04 + SlLjO . 

Zwei Molekiile Permanganat liefern demnach in saux^er Losung 
5 Atome wirksamen Sauerstotf. 

Bei der Oxydation mit Peiuuanganat wendet man meistens 2- bis 
5 prozent. Losungen an. Einen UberschuB Yon Pei'manganat kann man 
durch Hinzufiigen you Alkohol oder schwefliger Saure entfernen, welche 
dadurcli zu Aldehyd oder Essigsaure und Schwefelsaure oxydiert werden. 


^ A. 137, 302. 


* A. 133, 41. 


« B. 7, 1057.* 
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38. Reaktion: Synthese von Oxyalde'hyden nach Reimer und 

Tiemann \ 

Beispiel: Salicylaldehyd aus Phenol und Chloroform. 

In einem Rundkolben von 1 Liter Inlialt lost man 80 g Natron 
in 80 g Wasser unter Erw^rmen anf, versetzt warm mit 25 g Phenol 
mid kuhlt die Losung, ohne sie hierbei umzuschutteln, durch 
Eintanchen in kaltes Wasser anf 60—65^ ah. Man verbindet 
dann den Kolben durch einen zweifach durchbohrten Kork einer* 
seits mit einem gut wirkenden RiickfluBkilhler und anderseits 
mit einem Thermometery dessen Kugel in die Fllissigkeit eintauclit, 
und fugt 60 g Chloroform in der folgenden Weise allmahlich hinzu: 
zunachst gieSt man durch das Kiihlrohr nur ein Drittel des 
Chloroforms, worauf beim gelindeu Umschuttelii die Fliissigkeit 
vorubergehend eine fuchsinrote Farbe annimmt. Nach kurzer 
Zeit geht die Farbe in orange uber, und man bemerkt ein Steigen 
der Temperatur. Sobald diese auf 70^ gestiegen ist, taucht man 
die ganze Kugel des Kolbens sofort so lange in kaltes Wasser ein, 
bis das Thermometer wieder bis etwas unter 65^ gefallen ist. 
x4.uf diese Weise halt man wahrend der ganzen Reaktion die Tem- 
peratur s.tets zwischen 65 und 70®. Sollte die Temperatur unter 
60 fallen, so erwarmt man kurze Zeit durch Eintauchen in heiBes 
Wasser, bis die Temperatur von 65® wieder erreicht ist. Nach 10 bis 
15 Minuten fiigt man dann das zweite Drittel des Chloroforms 
hinzu und verfahrt sonst wie soeben. SchlieBlich setzt man nach 
Verlauf von weiteren 20 Minnten den Rest des Chloroforms hinzu. 
Da die Reaktion gegen Ende sehr ruhig verlauft, so muB man 
in der letzten Phase den Kolben durch Eintauchen in heiBes 
Wasser haufiger erwarmen, wenn man die Temperatur zwischen 
den ohen angegebenen Grenzen halten will Nach etwa P/g-bis 
2 stiindiger Einwirkung, vom Beginn an gerechnet, ist die Syn- 
these beendet. Ofteres Umschlitteln des Gemisches, inshesondere 
wahrend der letzten Phase, begiinstigt die Aasbeute wesentlich. Nach 
beendigter Reaktion leitet man durch dasReaktionsproduktWasser- 
dampf, bis kein Chloroform mehr ubergeht. Man laBt dann etwas 
abkilhlen und sauert die orange gefarbte alkalische Fliissigkeit 
vorsichtig mit verdlinnter Schwefelsaure an, wobei erstere fast 
farblos wird, und leitet schlieBlich so lange Wasserdampf ein, 
bis mit dem Wasser keine Oltropfen mehr iibergehen. 

1 B, 9, 423, 824; 10, 1562; 15, 2685 usw. 
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Das Destillat wird sodann mit Ather aufgenommen und die 
atherische ScHclit vom Wasser getrennt, worauf man den Ather 
auf dem Wasserhade verdampft. Der hinterbleibende Eiickstand, 
welcher aus unverandertem Phenol und Salicylaldehyd besteht, 
wild nun mit dem doppelten Volumen konzentrierter kauflicher 
Natriumbisulfitlosung yersetzt und mit Hilfe eines Grlasstabes mit 
dieser langere Zeit gut verriihrt, wobei sich ein fester Brei der 
Bisulfitverbindung des Aldehyds abscheiden mu6. Nach Y 2 " 

1 stiindigem Stehen filtriert man die abgeschiedenen Kristalle 
an der Saugpumpe ab, preBt sie fest zusammen und wascht zur 
vollstandigen Entfernung noch anhaftenden Phenols mehrere Male 
mit Alkohol und schlieBlich mit Ather nach. Die perlmutter- 
glanzenden Blattchen werden dann auf einem Tonteller abgepreBt, 
worauf man den Aldehyd durch gelindes Erwarmen mit Yerdiinnter 
Schwefelsaure auf dem Wasserhade in Freiheit setzt. Nach dem Er- 
kalten nimmt man ihn mit Ather auf, trocknet die ^therische Losung 
mit entwassertem Grlaubersalz und unterwirft den nach dem Ver- 
dampfen des Athers hinterbleibenden reinen Aldehyd der Destina- 
tion, wobei er bei 196^ tibergeht. Die Ausbeute betragt 10 — 12 g. 

Der neben Salicylaldehyd in geringerer Menge entstandene 
p-Oxybenzaldehyd ist mit Wasserdampfen nicht fllichtig und befindet 
sich deshalb in dem bei der Wasserdampfdestillation im Kolben 
hinterbliebenen Rtickstande. Um ihn zu gewinnen, filtriert man den 
Kolbeninhalt nach dem Erkalten durch ein Paltenfilter und sattigt 
das Hare Filtrat mit festem Kochsalz, wobei sich der feste p-Oxy- 
benzaldehyd event, erst nach langerem Stehen abscheidet. Athert 
man nach dem Abfiltrieren das Filtrat aus, so erhHt man noch eine 
weitere Menge, welche gemeinsam mit der ersten durch Umkristal" 
lisieren aus Wasser unter Zusatz von etwas wasseriger schwefliger 
Saure gereinigt werden kann. P.P. 116 ^ Ausbeute 2 — 3g. 


Die ausgefdhrte Synthese verlauft nach folgender G-leichung: 


CsH^-ONa + GHClg 4- 3NaOH = CeH* 


yONa 

^CHO 


4" 3 NaCl 4- 2 H^O . 


Wabrscheinlich vollzieht sich die Reaktion indenfolgendenzweiPhasen : 


/OH 


1. = HCl + CeH^^ 


/OH 


2. 


/ 

\cHci2 

/OH 

=2HCl'+CeH4< 

CHICI, + Hs!0 \CHO 


''|Hj£Cl|CHCl 
/OH 
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Auf diese Weise kaan man allgemeiu in ein- und mehrwertige 
Plienole eine Aldehydgruppe einfiihren, und zwar tritt letztere in Ortbo- 
und Parastellung zu einer Hydroxylgruppe ein* So entstehen aus: 


Phenol: o- und p-Oxybenzaldehyd 

0 -Kresol ; i und 

OHC^ 


m-Kresol : 


CH 3 

OHC/\ 


CH 3 

^CRO 
CH, 


und 


lOH 


CH, 


^OH 

CHO 


p-Kresol : 


Brenzkatechin : 


ausschlieBlich 


OH 




teHO 



! Protokatechualdehyd 


Resorcin : 


Hy drochinon : 



; daneben noch ein Dialdehyd 


OH 

OHCr^N 


'OH 


(5ho 


■,CHO 


= Grentisinaldehyd, 


Auch saure Atber der mehrwertigen Phenole gehen die Reaktion 
ein. So liefert Guajacol: 

OH OH 

OHC//\qqjj ,/^och. 


und 


= Yanillin. 


CHO 


Aus ResorcinmonomethiyMher entstehen neben zwei Monoaldehyden 
noch zwei Dialdehyde. Auch Oxyaldehyde selbst, sowie Oxy carbon* 
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sauren sind cler Reaktion zuganglich. 8 o entstelit ans Salicylaldehyd 


ein (remiscb zvvekn’ Oxyisopbt-halaldeh^^de: 


OB 

-OHO. 

^HHO 


p-Oxybenzaldebyd Uefert: 


Oil 

/\CHO 

i 1 



Dab aus Ptesorciu neben einejn Monoaldehyd aiicb ein Dialdehyd 
entstelit, ist obeii scbon erwahat. Aiis den drei Oxybenzoesilnren ont* 

OH 

stehen je zwei Oxvaldelivdosilureu: O^.K.^^ COOH . 

^CHO 


Die Syntbese ist also auiierst vielseiiiger Anweiidung fabig. Sie leidet 
jedocb an einigen Ma,ngeln.- So b^ 6 t nacb den Originalvorschriften die Ans- 
beute an Aldebyd viel zu wunscben tibrig. Es bernbt dies darauf, da 6 ein 
Teil des Phenols iiberbaupt nicbt in Reaktion tritt und ein auderer Teil 
mit dem Chloroform unter Bildang Yon Orthoameisensaureester reagiert; 

SCeH^-ONa + CHCI 3 = SNaCl + CHtOCeH.b . 


Von dem primer gebildeten Aldebyd gebt ein Teil wieder vev- 
loren, indeni durch Kondensation mit iinangegriffenem Phenol Triphenyl- 
metbanderivate gebildet werden: 




CH|0 + 2HCeH,.OH 
Oil 


= H,0 + C,^CA.0H 

"H 


mid indem anderseits die Oxyaldehyde durch das Alkali zum Teil in 
betrlicbtlicbem Umfange verbarzt werden. 

Eerner bilden sicb bei manchen Pbenolen in wecbselnden Mengen 
Nebenprodukte dadurcb, dab das Phenol Chloroform anlageri mid darin 
Salzsanre sioh abspaltet, z. B. 

Offs .OHC!. 


+ CHOI, - 


OH 

P“Kresol 


iio-^\ci 


- HCl + 


0 

Dichlormethyl- 

Ketodihydrotoluol 


In gewissen Fallen bilden derartige gecbiorte Ketone sogar das 
Hauptprodiikt der Reaktion. (B. 35, 4209; A. 352, 288.) 

, tTberdies ist die Trennnng des entstehenden Gemisclies verschiedener 
Mono- nnd Di-Aldeiiyde bisweilen mit Schwierigkeiten verkntipft. 
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Wie bereits auf Seite 312 erwaiint, kann man in Phenole eine 
Aldeby dgruppe aucb nocb in der Weise einfiihren, daB man auf 
sie bei Gegenwart von Kondensationsmitteln, wie Aluminiumclilorid 
Oder Oblorzink, Blausaure nnd Salzsaure einwirken lafit. Diese Beak- 
tion besitzt mancbe Vorziige gegenliber der oben ausgefulirten. Sie 
verl§.uft ndjiilicb glatter, liefert nur p-Oxyaldehyde, und zwar tritt nur 
eine Aldebydgnippe ein; es bilden sick ferner bei ikr nur geringe 
Mengen von Harzen, und scklieBlicb ist sie auf Pkenole wie Pyrogallol, 
Phloroglucin, die beiden Napktbole, mekrwertige Pkenole des Bapk- 
tkalins usw. anwendbar, bei denen die obige Reaktion versagt (vgl. B. 31, 
1765; 32, 278 usw.; A, 357, 313). 


39. Reaktion: Kolbes Synthese von Oxys^uren. 

Beispiel: Salioylsaure aus Phenolnatrium nnd KoMensaure k 

12*5 g chemisch reines Atznatron werden in einer Porzellan- 
ocler zweckmafiiger in einer Nickelsckale in 20 com Wasser ge- 
lost und unter Umruhren allmahlich niit 30 g kristallisiertem 
Phenol versetzt. Man vertreibt dann unter fortdauerndem Um- 
riihren durch Erhitzen mit einer Plamme den grSBten Teil des 
Wassers. Sobald sich auf der Fliissigkeit eine Kristallhaut bildet^ 
erhitzt man mit einer leuchten- 
den Flamme, wobei man den f 

Brenner nicht unter die Schale I ' 

stellt, sondern ihn fortdauernd ! 

unter dieser bewegt. Zur Be- 
festigung der Schale spannt | / ^ ^ 

man in eine Klammer vertikal g' 
eine Tiegelzange ein, zwischen 
deren Backen man den Band 

der Schale einklemmt, Man er- ! * « 

halt zuna'chst eine zusammen- ^ ' s'lP 

backende, hellfarbene Masse, 

welche man von Zeit zu Zeit 

mit einem Morserpistill .zer- Pig- Si. 

driickt. Sobald die einzelnen 

Teile nicht mehr zusammenbacken , pulverisiert man die Masse 
schnell in einer trockenen Reibschale und erhitzt das feine Pulver 
nochmals so lange unter gutem Umruhren in der Nickelschale, 
bis es stauhtrocken geworden ist. Es wird dann in eine tubulierte 


1 J. pr. [2] 10, 89; 27, 39; 31, 897. 
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Retorte voa etwa 200 ccm Inlialt eingefullt und diese so tief 
wie moglich in ein Olbad eingetaucht (Fig. 81). Man erhitzt dieses 
nun auf 110*^ und leitet bei dieser Temperatur 1 Stunde lang 
trockne Koblensaure iiber das Phenolnatrium (das Ende des Ein- 
leitungsrohres 1 cm iiber der Oberflacbe des Phenolnatriums). 
Im Laufe von 4 Stiinden steigert man unter fortwahrendem 
Durcbleiten eines nicht zu lebhaften Koblensaurestromes die 
Temperatur allmahlich auf 190^, so daB in jeder Stunde eine 
Temperaturerhohung von etwa 20® eintritt, und erhitzt scblieB- 
lich nocb 1 bis 2 Stunden auf 200®. Wabrend dieser Operation 
rlibre man den Eetorteninbalt mebrere Male mit einem Glas- 
stabe um. Nach dem Erkalten schmilzt man das im Konden- 
sationsrobr der Retorte befindlicbe Pbenol durcb Erbitzen mit 
einer Flamme beraus, gieBt das im Baucb der Retorte befindlicbe 
staubfeine Pulver aus dem Tubus in ein groBes Becberglas^ sptilt 
mebrfacb mit Wasser nacb und fallt die Salicylsaure durcb viel 
konzentrierte SalzsMre aus. Nacbdem man das Reaktionsgemiscb 
unter Reiben mit einem Glasstabe langere Zeit durcb Eiswasser 
abgekiiblt bat^ filtriert man die robe Salicylsaure ab, wascbt sie 
mit wenig Wasser nach und preBt sie auf einem porosen Ton- 
teller ab. Die Reinigung erfolgt am besten durcb Destination 
mit ixbei'hitztem Wasserdampf. Man erbitzt sie zu diesem Zwecke 
in trockenem Zustande in einem kurzbalsigen KolbcheUj 
welches in einem 01b ade auf 170® erwarmt wird, und leitet 
einen nicbt zu lebhaften Wasser dampfstrom von 170 — 180® 
dariiber (vgl. S. 39). Die Verbindung des Kolbens mit dem 
Dampfiiberbitzer darf erst dann bergestellt werden, wenn Olbad und 
Wasserdampf die angegebene Temperatur besitzen. Da die iiber- 
destillierende Saure eine Kuhlrohre von ublicher Weite sebr bald 
verstopft, so muB man fiir diesen Zweck einen Ktibler mit-besonders 
weitem Klihlrohr an wenden (Weite der inneren Rbbre 2*5 cm; Weite 
des Mantels 5 cm ; Lange des Mantels 7 5 cm). Aucb das Verbindungs- 
robr zwiscben Kolben und Ktibler muB sebr weiL(2 cm) und mog- 
licbst kurz sein. Erbitzt man die aus dem Ktiblrobr entfernte Saure 
mit dem in derVorlage befindlicben wasserigen Destillate bis zur 
Losung, so kristallisiert beim Erkalten eine vollkommen farblose 
Saure in langen Nadeln aus. F.P. 156®. Ausbeute 5— 10 g. 

Die Darstellung der Salicylsaure gelingt in vielen Fallen 
nicbt gleicb beim ersten Male. Das gute Gelingen des Versuches 
ist vor allem von der Beschaffenheit des Phenolnatriums, welches 
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vollkommen trockeni sein mu ft aKi,s • ^ , ===== 

warmen in ^ackt es beim Er- 

• T 1,1 ’j. j IT zusammen, so i?ird mit groBer Wahr 
ache.nl.ohke.1 derYersuch miBlkgen. M.„ richte le to ™ 

tcht to I'r n »“»'"»“«■» darstell, e,7b.; 

Naoht to Schwetelsaureeasibkator slelen liBt „„d keieh am 

nachatea Morgto m.t d.m Einleiten der Kohleaska,. toSat 
„KoiBEseken’'sr«‘bes«“ btoat'X'tSSft'irtd pT j“' 

ersten lagert sich Kohlensaure an vu ^ ^ • Piiasen. In der 
phenylkohlensaures Natrium bildet: e“o “a nutn an, mdem sich 

1) CeHg.ONa + CO, = CgH,.O.CO,Na. 

“™" “ »*»*“*» bSall 

IIJ C,H,.O.COONa = C,H/°®^ 

..i- , ■ ^QOjNa’ 

wahreud m der letzten Phase ein Molekul diese, • 

Molekul unverai^erten Phenolnatriums in folgender Weise rTa^ertT”^ 


III) Cell, 




+ C4H5.0Na= CjH* 


/ 


-ONa 


+ CgHj-OH. 


^COON. •"•\C00N. 

>ut 200 •“ fctH-lr'j*'” '•'■I'af.a beim allmlhliehea Ethita 

aui 200 . Es wird demnach nur die eine Halfte des Phenols in c?=Un-,ri 

“""Z,Ti1»k77 mr.ekg.wonlf7d 

Erne Modifikation der KoLBEsehen Reaktion, welche die soforfee 

Umwandlung des gesamten Phenols in Salicylsaure gestattet, ist untei 

dem Namen der „SoB3ttiTTSchen Synthese“ bekannt. Nach dieser Methods 

di!!l nach Kobbe zunSchst phenylkohlensaures Natrium It 

itngere Zeft SftlSo' 7“ ^-^toWaYen unter Druck 

langere Zeit auf 140 erhitzt, wobei es sich Tollkommen in salicvl- 

saures Natron nach Gleichung II umlagert. Statt mit gasfSrmiger Kohkn- 

Natrium darzustellen, kann man auch sSort 
im Autoklaven Phenolnatrium mit flussiger oder fester Kohlensaure misehen 

ft-W. allgemeinen Anwendbarkeit 

^ewinn™*^ einwertigen Phenol eine Karbonsaure 

oWinnen Die Carboxylgruppe sucht hierbei in erster Linie die 
Orthostellung zur Hydroxylgruppe auf. Auch Derivate des Phenols, 
^ B. die drei Ohlorphenole, liefern gechlorte SaUcylsauren. Saure Ather 
Ton mehrwer tigen Phenolen, die also noch eine freie Hydroxylgmppe 

Vemuch gelingt sicher', wenn man das Phenolnatrium vor dem- 
it 5l£ if f 7®“"® 'AStunde imWasserstoffstrome auf 140» (Retorte 
elkStel^ d^nn Kohlensaure einleitet, lasse man auf 110 « 
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e nth alien, wie 
Keaktion ein. 


/0CH3 

z. B. Gruajacol, o-CgH^^ , gehen ebenfalls die 
\0H 

~Auch aus den heiden Naphtholen erhalt man 


/OH 

Ox jnaphthoesauren : 

\COOH 


Wendet man statt des Phenolnatriums bei der Kolbe schen Sjnthese 
die Kaliumverbindung an, so kann man an Stelle der o-Saure die 
p-Oxybenzoesanre erhalten. Phenolkalinm absorbiert wie das Hatrinm- 
salz zunachst Koblensaure, und das hierbei entstehende phenylkohlen- 
saure Kalinm liefert im Kohlensanrestrome auf 150*^ erhitzt ebenfalls 
nur Salicylsaure ; steigert man jedoch die Temperatur, so bildet sich 
immer mehr p-S^ure, bis schliefilich bei 220^ nnr p-oxybenzoesanres 
Kalinm erhalten wird. 

Die Anlagerung von Koblensaure vollziebt sicb nocb leichter bei 
mehrwertigen Phenolen. Bei diesen tritt die Reaktion scbon ein, wenn 
man sie in w^sseriger Ldsnng mit koblensaurem Ammon oder doppelt- 
koblensanrem Kalium kocbt, z. B.: 

.OH /OH 

CeH/ + HO -COOK « H,0 + . 

^OH \COOK 

Salicylstoe wird in groBem MaBstabe techniscb dargesteilt, da 
sie ein ansgezeichnetes Antiseptikum ist und zur Hemmung der GSrung. 
zum Konservieren- von Fleiscb, zur Desinfektion von Wunden nsw. aus- 
gedebnte Anwendung findet. Sie ist leiebt daran zu erkennen, daB ibre 
wSsserige Losung mit Eisencblorid eine violette Fg-rbung gibt, wodurcb 
sie sicb von der p- und m-Verbindung unterscheidet. — Sie ist mitWasser- 
dampfen fliicbtig, wesbalb man beim Umkristallisieren nicbt zu lange 
im offenen OefaBe kocben darf. Alle o-Oxykarbons^uren zeigen diese Eigen- 
sebaft gegentiber den m- und p-Isomeren, die nicbt fiucbtig sind. — Er- 
bitzt man Salicylsaure stark, so zerf allt sie in Koblensaure und Phenol : 

.OOOH 

CeH/ ^CeHfi.OH+CO,. 

Noh 

Die gleicbe. Eigenscbaft zeigen die p-Oxykarbonsauren , wahrend 
die ra*Sauren bestandig sind. 


40. Reaktion: Grignards Reaktion. 
a) Benzoesaure aus JodbenzoL b) Benzhydrol aus Jod- oder 
Brombenzol und Benzaldebyd. 

a) 2*4 g Magnesiumspane^ [oder dtinnes Magnesiumband 
von etwa 2 mm Breite, welches man zwischen feiner Schmirgel- 


^ Diese konnen von der Aluminium- und Magnesiumfabiik Hemelingen 
bei Bremen zum Preise von etwa 150. — Mark fiir das Kilo bezogen werden. 



325 


Origmrds JReaktion 

leinwand blank gerieben, daranf mit Filtrierpapier winder ab- 
gnpntzt nnd in Sttickn von ntwa 1—2 cm Lange zerschnittnn 
hat] werden in einem mit EilckfiuBkuhler verbundenen Kolben 
unter Zusatz eines Kornchens Jod mit einer Mischung von 20-4 g 
vollkommen trockenem Jodbenzol und 40 cem absolntem Ather^ 
versetzt. Der Kolben wird dann so lange in heiBes Wasser ge- 
tancht Oder auf einem Wasserbade bis znm beginnenden Sieden 
des Athers erhitzt, bis letzterer auch nach Entfernung der 
Warmequelle infolge der Eeaktionswarme lebhaft weiter siedet, 
was etwa nach Vi'-Vs Stunde eintritt nnd sich durch die 
Bildung eines weiBen, flockigen Niederschlages zn erkennen gibt. 
Schutzt man nun den unteren Teil des Kolbens durch Umwickeln 
mit einem trockenen Tuche moglichst vor Warmeabgabe, so ist nach 
etwa 2 Stunden der groBte Teil des Magnesiums in LSsung ge- 
gangen, worauf das Sieden des Athers nachlaBt oder gahz auf- 
hort. Man erhitzt dann nochmals wie oben etwa Stunde, kiihlt 
darauf mit Eiswasser ab und leitet unter dauernder Klihlung in 
die atherische LBsung des Phenylmagnesiumjodides, die nur noch 
geringe Anteile des Magnesiums ungelost enthalten darf, nach 
Entfernung des Klihlers etwa 2 — 3 Stunden einen nicht zu leb- . 
haften Strom von trockener Kohlenshure ein (zwei mit konzentrierter 
Schwefelshure beschickte Waschflaschen einschalten). Das Reak- 
tionsgemisch besteht dann aus zwei Schichten, einer oberen, leiclit 
beweglic|ien (Ather), sowie einer schweren, zahen, das Eeaktions- 
produkt enthaltend. Bei zu lebhaftem Kohlensaurestrome ver- 
dampft unter Umstanden der ganze Ather,. und man erhalt nur 

^ Fur die Versuche a und b stellt man diesen in folgender Weise 
her: 250 cem kauflicher Ather werden mebrere Male mit je 100 cem Wasser 
gut durchgeschiittelt und dann uber nicht zu wenig gekorntem Chlorcalcium 
mehrere Stunden stehen gelassen. Man gieSt darauf den Ather von letzterem 
ab und versetzt ihn mit einigen diinnen .Sebeiben blanken Natriums, worauf 
man das GefaB durch ein in einem Korke befindliches offenes Chlorcalciumrohr 
verseblieBt. Sobald die Gasentwickeluug vollstandig aufgehort hat, destilliert 
man den Ather aus dem gleichen GefdBe vom Natrium ab, wobei man, um 
Wasseranziehung aus der Luft zu verhindern, die Vorlage (Saugflasche) 
mit dem Kuhirobr durch einen Kork verbindet und hinter das Saugrohr 
ein offenes Chlorcalciumrohr legt. — Die Anwendung vollkomnaen trockener 
Materialien und GefaBe ist fiir das gate Gelingen der Versuebe durchaus 
erforderlich. Sollte das Eintreten der Eeaktion (Losung des Magnesiums) 
langere Zeit, wie oben angegeben, erfordern, so waren die Eeagenzien nicht 
troeken genug. Man lasse dann bei einem neuen Versuebe den Ather fiber 
Nacht mit dem Natrium in Beruhrung und verwende frisch vom Natrium 
abdestillierten Ather, 
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eine einzige zahe Masse, was den Erfolg des Versuches jedoch 
kaum beeintr^chtigt, wofern man nur fiir gute Kiihlung gesorgt 
hat. Man ^ersetzt nnn mit sanberen Eisstticken, fiigt nnter 
Ktihlung allm^hlich eine Mischnng von 15 ccm konzentrierter 
Salzs^ure mit dem . gleicben Volumen Wasser binzu und nimmt 
die Benzoesaure mit kauflichem Ather auf. Der nach dem Ver- 
dampfen des letzteren verbleibende Riickstand wird mit Natron- 
oder Kalilauge gelinde erwarmt, worauf nach dem Abfiltrieren 
von alkaliunloslichen Anteilen^ die Benzoesatire aus der alkalischen 
Losung durch Salzsaure ausgefallt und dnrch Abfiltrieren sowie 
eventuelles Ansschlitteln der Mutterlauge mit Atber gewonnen 
wird. Die Ausbeute anRohprodukt betragt 10 — 11 g. Aus Wasser^ 
kristallisiert sie in farblosen, gltozenden BlMtern vom F.P. 12D*. 

b) Genau wie bei a) stellt man sicb aus 2*4 g Magnesium, 
20‘4 g Jodbenzol und 40 ccm- absolutem Ather eine Losung von 
Phenylmagnesinmjodid her, welche darauf nach dem Abkiihlen 
tropfenweise in eine Mischnng von 10‘6 g frisch destilliertem 
Benzaldehyd mit 30 ccm absolutem Ather, die man durch Eis- 
wasser gut ktihlt, unter danerndem Umschiitteln vorsichtig ein- 
getragen wird, wobei unter lebhafter Reaktion zunachst ein gelber 
und schlieUlich ein weifier Niederschlag sich bildet. Man versetzt 
darauf das Reaktionsgemisch wie bei a) mit Eis und dann pnter 
Ktihlung allmahlich mit einer Mischnng von 15 ccm konzentrierter 
Salzsaure mit dem gleichen Volumen Wasser, nimmt mit kauf- 
iichem Ather auf und schtittelt die atherische Schicht nach .der 
Trennung von der wasserigen zur Entfernung von Benzaldehyd 
mit verdunnter, wasseriger Natriumbisulfitlosung gut durch. Das 
nach dem Yerdampfen des Ather s zunachst olig hinterhleibende 
Reaktionsprodukt erstarrt beim Abkiihlen und Reiben mit einem 
Glasstabe fast vollstandig, worauf es nach dem Abpressen auf einem 
Tonteller (Ausbeute anRohprodukt 10 — 14g) aus Ligroin umkfistal- 
lisiert wird. Benzhydrol bildet farblose Nadeln vom P.P. 68®. 

Bei Anwendung von Bromhenzol und Magnesium gestaltet 
sich der Versuch in folgender Weise: 2*4 g Magnesium werden’ 
unter Zusatz von einem Kornchen Jod mit einer Mischnng 
von 15 » 7 g konstant siedendem, vollkommen trockenem Brom- 
benzol und 50 ccm absolutem Ather tibergossen. Erhitzt man 
das Gemisch wie bei a) auf einem Wasserbade, so tritt, wofern 
die Materialien rein und vollkommen trocken waren, schon 

Oder durch Sublimation. 


1 B. 40, 1584. 
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nach wenigen Minuteu die Reaktion ein, d. h. auch ohne auBere 
Erwamung bleibt der Ather im Sieden; nacb V4— V2 Stunde ist 
fast alles Magnesium in Losung gegangen, und das Sieden des 
Athens hort auf, worauf man noch 1/^ Stunde auf dem Wasser- 
bade maBig erwarmt. Die weitere Einwirkung auf Benzaldehyd 
wind genau wie mit Phenylmagnesiumjodid ausgefuhrt. 

Geiguaed verdankt man. die wiohtige Beobachtung, daB die Mono- 
brom- Oder Monojodderivate der versobiedenartigsten Koblenwasserstoffe 
(1 Molekulargewicbt) bei Gegenwart von absolutem Ither sich mit 
Magnesium (1 Atomgewioht) vereinigen, z. B.: 

OH3J 4- Mg = , 

Methylmagnesiumjodid 

C^HsBv + Mg = . 

Athylmagnesiumbromid 

Je langer die Kohlenstoffkette wird, urn so mehr bilden sicb 
nebenber gesattigte Koblenwasserstoffe. Yon Cg ab (nur in der Fett- 
reihe) wird diese Halogenentziebung Hauptreaktion: 

2 CeH 13 .Br + Mg = MgBr^ + . 

Analog entstehen; CgHg-Mg-Br und OgHg-Mg.J = Pbenyl 
magnesiumbromid und -jodid; CgHg-CHg^Mg. J = Benzylznagnesium 
jodid; CgHjj*Mg*J = Hexabydropbenylmagnesiumjodid (aus Jod-cyklo- 
bexametbylen) u. a. Da diese Verbindungen nur bei Anwendung von 
Itber als Losungsmittel entstehen, so war es wabrscheinlich, daB dieser 
nicbt' nur ‘als Solvens dient, sondern eine chemische Rolle bei der 
Reaktion spielt. -In der Tat ist es gelungen, eine Yerbindung: 

m isolieren, in der vielleicht das Oxoniumderivat : 

vorliegt. Die Alkylmagnesiumhaloide oder deren Atberverbindungen 
siiid in Ather loslich. Sie sind auBerordentlich reaktionsfahig und er- 
moglichen die moistens synthetische Darstellung einer groBen Anzahl 
von Verbindungen. So erhalt man z. B. Koblenwasserstoffe, indem 
manWasser oder andere hydroxy lhaltige Stoffe auf die Organomagnesium- 
verbindungen einwirken laBt, z. B.; 

OH, . tM|i J + HO - :H = CH, + Mg<^jj . 

Durch Einwirkung von Alkylsulfaten lassen sich ebenfalls Kohien- 
wasserstoffe und zwar synthetisch erhalten, z. B. : 

C,H,.Mg.Br + SO^iCHek = CeH^-CH, + . 
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Kohleuwasserstoffe der Atliyleareilie werden als Neben- oder 
Haupiprodukt bei der spUter zu besprechenden Synthese von Alkoholen 
erhalten. 

Mit Aldebyden vereinigen sie sick zu Doppelverbiudungen, welcbe 
bei der Zerlegung mit Wasser sekundare Alkobole liefern. z. B. ; 




M ' M 

+ CeH^.Mg^J « CeHs-C^O.Mg.J , 




H 


^ /OeH, 

C,Hs.C^O|Mg.J + HOiH = Mg/ + C!<&®'’ 


C,H-, 


OH 

Basisches Dipbenyloarbinol 
Magnesium- oder Benzhydrol 
jodid 


Diese Reaktion wurde oben unter b) ausgefuhri 

Wendet man den einfachsten Aldehyd (Formaldehyd) in Form des 
polymeren Trioxymetbylens an, so entsteben primSre Alkobole. 

Analog erhalt man bei Anwendung von Ketonen tertiSreAlko- 
hole, z. B.: 

/CH 

CeHs-CO-CHs + CHa-Mg-J= CeHs-c/o-Mg-J, 

Acetophenon ^CH, 

•J + IIOH = Mg/ + C<S§» . 

\oh“ 

Phenyl-dimethyl-carbinol. 

Aucb die Ester ein- und mebrbasischer Karbonsauren reagieren 
leicbt mit Alkylmagnesiumbaloiden, wobei ebenfalls Alkobole entsteben. 
In diesem Falle wirken jedocb zwei Molekiile der Magnesium’^^x’bindung 
auf ein Molekiil des Esters ein. Aus den Estern der Ameisens'dure 
werden auf diese Weise sekundSre Alkobole erhalten, z. B.: 


CeH, 


/CHs 


yH 


c/o + C,H3.Mg.Br=C^2’^S-Br 

\r\n tr \ 

^00,H, 


/^' 

Athylformiat 


''00, H, 


p/o-Mg-Br 

\ 


Mg/®' + , 


| 00aHg-+ Bi-Mg-: CaHg ^0* 

^^O.Mg.Br + HOH ^ , g./c:H: 


HHs 


+ . 
OH \0H 

Di^tbylcarbinol 
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m^naloglr 

magnesiumbromid entsteht z. B.:’ ®ssjgsk,iireathylester und Athyl- 




CHs 

■CsH, 

OH 


= Methyl-diathyl-carbinol . 


d„ d» s “ “ 

dnrch swei .inmrtige KoUmwassenlofr.s^.ri^^S”",*"®"?" 
Estem zweibasiscber Sauren warden auf diAQo w • 

ix:r»"rrr 

<11 , ■ 

OH ~ Tetramethylglykol Oder Pinakou . 
cfCH, 

\CH3 

entsprecbenden Chloride 

Oder Anhydride Terwandt warden. Bei obigen Synthesen von AlS 
bolen bilden sich, wie schon obon erwS,hnf wnr/iii v. j* 

sErB:rH“^ 

.C,H6 


^C/aUd 


Last man auf einen tJberschu^ von Ameisensaureester Organo- 
magnesiumverbinduugen einwirken, so erhalt man keine sekundaren 
Alkohole, sondern Aldehyde, z. B.: seaunaaien 

CeH^-Mg.J + H-CO-OC^Hj = CA-CHO + 

\o0 {} \ 

Die gleiche Eeaktion vollzieht sich, wenn man statt des Ameisen- 
^ureesters Orthoameisensaureester, disubstituierte Formamide und andere 
Denvate _der Ameisensaure verwendet. ? 

Nitrile vereinigen sich mit Alkylmagnesiumhaloiden zu Verbin- 
dnngen, die beim Zersetzen mit Wasser Ketone liefem, z. B.: 

=N + CH,.Mg.J = C^Sg.J, 


Benzonitril 


/0,H3 
O^N^Mg'J 4- HOH 

/CeH. 

C^NH + HjO = 
\CH, ■ 


i J-Mg.OH 4- C^NH 


'^cl ’ 


NH, 4- OeHj.CO.CHa . 
Acetopbenon 



330 


Spezieller Teil Aromatische Reihe 


Last man auf die Alkylmagnesiumhaloide trockene Kohlensaure ein- 
wirken, so bilden sich Karbonsauren, z. B.: 

CHg.Mg.J + CO 2 = CHs-COOMgJ, 

CHg.COOMgJ + HOH - J.Mg-OH + CHa-COOH, 

Oder wie oben unter a) ausgefuhrt wurde: 

CsHg • Mg . J + CO 2 = CgHa . COOMg J , 

CeHa-COOMgJ 4- HOH = J-Mg-OH + CeH-.COOH. 

Man kann also auf diesem Wege von dem Bromid oder Jodid eines 
Kohlenwasserstoffs zu der Monokarbonsaure ^ der nficbst hoberen Beibe 
gelangen. 

Die vorstebenden syntbetiscben Beaktionen konnen aucb in der 
folgenden vereinfacbten Form dargestellt werden: Organomagnesium- 
verbindungen verbalten sicb in letzter Linie so, als ob sie Koblen- 
wasserstoffe waren, in denen ein H-Atom reaktionsfahig geworden ist. 
Die Syntbese von grimaren, sekundaren und tertiaren Alkoholen aus 
Aldebyden urid Ketonen laBt sicb dann derart auffassen, daB ein 
Molekiil „Grignard-Koblenwasserstoff“ sicb unter „Aufricbtung“ des 
doppelt gebundenen 0-Atomes anlagert: 

/H /H 


C^H -f CJ-Ig • H - C^H 
^0 1 ^OH 


CeH, 


H 


0\H, 


c/ +CeH5.H=0eH5 

0 


■ CO . CH 3 + CeH, -H = C.Hs 


■Koh 

CeHj 

/CH, 

an. 


Bei der Sj’ntbese von sekundaren' und tertiaren Alkobolen aus Saure- 
estern reagiert in letzter Linie ein* Molekiil der Saure mit %wei Mole- 
kiilen „Grignard- Kohlenwasserstoffs, indem das Carbonylsauerstoffatom der 
ersteren mit zweimal je einem H-Atom des letzteren als Wasser austritt: 


H 


0 + 


c= 

I 

OH 

OH, 


C-!n j- H 

y~p + H 

OH 


Hi . C,H, 


H 


C,H, 

• c;h. 


= C^CJ-I, + H,0 
I ^C„H 3 
OH 
OH 3 

: /C,H, 

: 0< + HjO . 

i ^C,H, 

OH 


Bei der Syntbese von Aldeb^^den mit Hilfe von Ameisensaureester 
reagiert ein Molekiil Ameisensaure mit nur einem Molekiil Kohlon- 
wasserstoff, wobei die OH-Gruppe in Beaktion tritt: 


Bei anderem Verlauf der Beaktion vgl. B. 40, 1584. 
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C=0 


^|0H + Hi . CeH, 


/H 

no 


•H,0. 


Die Synthese von Ketonen aus Nitrilen kommt anf eine 
binaus, indem das N-Atom sioh aufricbtet: 


Anlagerung 


CeH, + H . CHs = CsH, . 
C=N C = NH 


CH3 

Endlich Mfit sich die Synthese von KarbonsSiUreu in folgendei* Weise 
vereinfacht darstellen : 

CeH^.H + CO, = C 0 H 5 .COOH. 

Aus diesen einfachsten Beispielen durfte die groBe Bedeutung der 
GRiGNARDSchen Reaktion zur Geniige erhellen. Bezuglich weiterer 
Einzelbeiten sei auf die Scbrift von Jun. Schmidt i j,Die organiscben 
Magnesiumverbindungen und ihre Anwendung zu Synthesen I u. 11“ 
(Stuttgart, Eneb; 1905 u. 1908) verwiesen. 


41. Reaktion: Darstelluno eines Farbstoffs der Malachitgranreihe. 

Beispiel: Malacbitgrim aus Benzaldehyd und Dimetliylanilin.i 

a) Darstellung der Leukobase: Eine Mischung von 50 g 
Dimethylanilin^ und 20 g Benzaldehyd (beide frisch destilliert) wird 
unter Zusatz von 20 g Cblorzink, welches naan zuvor in einer Porzel- 
lanschale geschmolzen und nach dem Erkalten pulverisiert hat (vgl. 
S. 334), vier Stuuden unter ofterem Umruhren in einer Porzellan- 
scbale auf dem Wasserbade erhitzt. Die zahflussige Masse, welche 
man nicht direkt aus der Schale ausgieBen kann, wird dutch tjber- 
giefien mit heiBem Wasser unter gleichzeitigem Erwarmen auf dem 
Wasserbade verfliissigt und heiB in einen Kolben von Liter 
Inhalt gegossen, worauf man dutch sie so lange Wasserdampf leitet, 
bis keine Oltropfen mehr iibergehen. Man erhalt so die nicht- 
fliichtige Leukobase des Farbstoffes in Form einer zahen Masse, 
welche meistens an denWandungen des Destillierkolbens festhaftet. 
Nachdem die Flussigkeit erkaltet ist, gieBt man das Wasser ah, 
wascht die Base mehrmals mit Wasser nach und lost sie im 
Kolben selbst unter Erwarmen auf dem Wasserbade in Alkohol auf. 
Nach dem Filtrieren laBt man die Losung fiber Nacht an einem kfihlen 
Orte stehen, wobei die Base sich in farblosen Kristallen abscheidet. 


1 A. 206, 83; 217, 250. 


* S. P. 192“. 
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welche abfiltriert, mit Alkohol nachgewaschen und an der Luft 
auf einer niehrfachen Lage von Filtrierpapier getrocknet werden. 
Durch Einengen der Mutterlauge laBt sich noch eine zweite Kri- 
stallisation gewinnen, Sollte sich die Base nicht kristallisiert, 
sondern olig ahscheideny was haufig 'schon nach kurzem Stehen 
der filtrierten Losung eintritt, so riihrt dies daher, dafi man zu 
wenig Alkohol verwandt hat. Man fiigt in diesem Falle zu der 
Losung noch etwas Alkohol und erhitzt, bis das 01 gelost ist. 

b) Oxydation der Leukobase: 10 Gewichtsteile der voll- 
kpmmen trockenen Leukobase werden unter Erwarmen in so viel 
verdiinnter Salzsaure, als 2*7 Gewichtsteilen wasserfreiem HOI 
entspricht, gelost. Man verdixnnt zu diesem Zwecke reine kon- 
zentrierte Salzsaure mit ihrem doppelten Volumen Wasser, be- 
stimmt das spezifische Gewicht, sieht in einer Tabelle nach, wie- 
viel reinen HCl die verdlinnte Saure enthalt, and berechnet dann, 
in wieviel Gewichtsteilen derselben die erforderlichen 2.7 Ge- 
wichtsteile enthalten sind. Die farblose Losung der Leukobase 
verdunnt man in einem geraumigen Kolben - mit 800 Gewichts- 
teilen Wasser, versetzt mit 10 Gewichtsteilen 40proz. Essigsaure 
(spezifisches Gewicht 1*0523), die man durch allm’ahliches Yer- 
diinnen von Eisessig mit Wasser herstellt, kiihlt durch Hinein- 
werfen von Eisstucken gut ah und tragt im Laufe von ftinf Minuten 
unter haufigem Umschtitteln allmahlich so viel frisch dargestellte 
Bleisuperoxydpaste (vgl. Seite 363) ein, als 7*5 Gewichtsteilen 
reinem Pb02 entspricht. Das Superoxyd wagt man in einem 
Becherglase ab und versetzt es mit so viel Wasser, da6 beim Urn- 
riihren mit einem Glasstabe ein ^anz diinner Brei entsteht. Die 
nach dem ersten Ausleeren im Becherglase zuriickbleibenden Reste 
splilt man mit neuem Wasser heraus iisf. Nachdem man dasReak- 
tionsgemisch nach beendetem Eintragen des Superoxydes unter 
ofterem Umschiitteln noch ftinf Minuten hat stehen lassen, fiigt 
man zu ihm eine Losung von 10 Teilen Glaubersalz in 50 Teilen 
Wasser und filtriert von dem abgeschiedenen Bleisulfat und 
Chlorblei durch ein B''altenfilter ab. Das Filtrat wird dann mit 
einer filtrierten LSsung von 8 Gewichtsteilen Chlorzink in mog- 
lichst wenig Wasser versetzt, worauf man so lange gesS-ttigte 
Kochsalzlosung hinzuftigt, bis aller Farbstoff ausgefallt ist. Man 
erkennt dies leicht daran, daB man einen Tropfen der Losung 
nJit Hilfe eines Glasstabes auf ein Stiickchen Filtrierpapier bringt, 
wobei der blaugriine Niederschlag von einem nur noch schwach hell- 
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griin gefarbten Hofe umgeben sein darf. Der abgescbiedene Farb- 
stoff wird an der Saugpumpe abfiltriert, mit gesattigter Kocbsalz- 
losung ein wenig ausgewasclien and auf einem Tonteller abgepreBt. 
Urn ibn weiter zu reinigen, kann man ihn nocbmals in Wasser 
auflosen und ans, der filtrierten LSsung nacb dem Erkalten 
wieder mit Kochsalz ausf alien. 


Die soeben ausgefahrte, von Otto Fischer im Jahre 1877 ent- 
deckte Reaktion wird aucb im grofien zur Darstellung des Malachit- 
gi-UDS Oder Bittermandel6lgriins angewandt. Bei der Bildimg der 
Leukobase vollziebfc sicli der folgende ProzeB: ” 


C.H.-CHlO + 


C,H,.N(CH3k 


/C3H3 

C^CeH,.N(CH3k , „ n 


Tetramethyldiamidotriphenylmethau = 
Leukobase des Malacbitgriins 

Der so erhalteue Stoff ist nocb kein Farbstoff; er ist vielmebr 
ein Reduktionsprodnkt des eigentlichen Farbstoffs, welches erst bei der 
Oxydation in diesen iibergeht. Man formulierte die Farbstoffbildung 
friiher in der folgenden Weise: 


/CeH. 

c6C,H,.N(CH3k _ 
'"^CeH4.N(CHaW-H|Cl 
1H + 0 


/CeH. 

j. h o 


Einbasisches Salz der Leukobase 


Die bei , der Oxydation zustande gekommene Bindnng zwischen 
- dem fiinfwertigen N-Atome des einen Dimetbylanilinrestes und dem ge- 
meinsamen Metbankoblenstoffatom wurde als die Farbstoffnatur bedingend 
angeseben. Heute neigt man moistens der Ansicbt zu, da6 die letztere 
dutch die Anwesenbeit eines sogen. sekundaren d. b* Dihydro-Benzolrestes 
bedingt sei, und scbreibt dem Farbstoffsak die folgende Formel zu: 


0 



Cl 


Es sei darauf bingewiesen, daB bei der Bildung der Leukobase 
die zu den N(CH 3 ) 2 -G-ruppen in Parastellung bedndlicben Wasserstoff- 
atome mit dem Aldebydsauerstoffatom als Wasser austreten. — Das 
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oben formulierte Salz ist aus seiner Losung scbwer abzuscbeiden. 
Ftigt man jedocb Chlorzihk binzu, so bildet sich ein gleichgefarbtes 
Doppelsalz : 

3 (C^gHaglS^Cl) 4- 2 ZnCl^ + U^O , 

welches sich durch Kochsalz aus der wasserigen Losung ausfallen laBt. 

Malaohitgriin kann noch nach einer zweiten Methode erhalten werden, 
welche von Dobner aufgefunden ist und darin besteht, daB man Dime- 
thylanilin bei Gegenwart von Chlorzink mit Benzotrichlorid erhitzt: 


/CeHs 




Cl 

Cl 


^C1 


.CeH,.N(CH3h 

.CeH,.N(CH3h 


^ Q4CeH,.N(CH3b 
- '"SCeH^.NCCHsb 
^Ci 


+ 2 HCl . 


Indem das ubrigbleibende Chloratom an ein Stickstoffatom wandert, 
entsteht durch Umlagerung direkt das Farbstoffsalz. Da jedoch die 
Darstellung von reinem Benzotrichlorid im groBen schwierig durch- 
zufiihren ist, so hat man hente diese Methode, nach der fmher im groBen 
gearbeitet wurde, verlassen und stellt den Farbstoff ausschlieBlich nach 
der Fischer schen Methode dar. 

Das Malachitgriin ist der Typus einer ganzen Beihe von Farb- 
stolfen, die man nach ihm Malachitgriinreihe benennt. Wendet man 
z. B. an Stelle des Dimethylanilins Diathylanilin an, so erhalt man 
einen analogen Farbstoff, w;elcher den Namen Brillantgriin fiihrt. An 
Stelle des Benzaldehyds kann man ferner substituierte Benzaldehyde 
an wen den usf. Die Farbstoffe der Bittermandelolgriinreihe farben nur 
die tierische Faser, Seide und Wolle, direkt an. Die vegetabilische Faser 
(Baumwolle) wird nicht gefarbt, wofern sie nicht zuvor gebeizt ist. 


42. Reaktion: Kondensation von Phthalsaureanhydrid mit einem 
Phenol zu einem Phthalein. 

Beispiel: a) Fluorescein k b) Bromierung des Fluoresceins zu Eosin. 

a) 15 g Phthallaureanhydrid werden in einer Eeibschale mit 
22 g Eesorcin innig verrieben und im Olbade auf 180^ erwarmt 
(Fig, 82). Als ErhitzungsgefaB wendet man bierbei zweckmaBig 
eine innen glasierte Fleiscliextraktbuclise ^ an, welche zu billigem 
'Preise leicht zu beschaffen ist, mehrmals zu der gleichen Schmelze 
verwandt werden kanUy und die mit Hilfe eines um ihren hervor- 
stehenden Eand gelegten Drahtdreiecks in das Olbad hineim 
gehangt wird. In die geschmolzene Masse tragt man dann unter 
Umriibren mit einem Grlasstabe im Lanfe von 10 Minuten 7 g 
pulverisiertes Chlorzink ein. Dieses wird in folgender Weise 
prapariert: 10 g d^s k^uflichen, stets wasserhaltigen Prodnktes 

^ A. 183, 1. 2 Salbenkruke. 
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werden in einer Porzellanscliale Torsichtig uber freier Flamme 
zum Schmelzen erhitzt. Nachdem man die Masse wenige Minuten 
im Schmelzen erhalten hat, laBt man erkalten, entfernt das er- 
starrte Chlorzink mit Hilfe eines Messers aus der Schale und 
pulTerisiert es sofort. — Man steigert darauf nach dem Zusatz 
des Chlorzinks die Temperatur auf 2100 und fahrt mit dem 
Erhitzen so lange fort, bis die immer dickfliissiger werdende 
Masse volkommen fest geworden ist, wozu 1—2 Stunden Zeit 
erforderhch sind. Die erkaltete, spriide Schmelze -wird mit Hilfe 
ernes scharfen Instrumentes, am besten eines MeiBels, aus dem 
Tiegel herausgeschlagen, fein pulvprisiert und in einer Porzellan- 
schale mit 200 com Wasser unter Zusatz von 10 ccm konzen- 
trierter Salzsiiure 10 Minuten lang gekocht. Es gehen hierbei 




Fig. 83 . 


die nicht in Reaktion getretenen Ausgangsmaterialien in LSsung; 
der Zusatz von SalzsS,ure ist erforderhch, um Zinkoxyd und 
basisches Chlorzink in Losung zu bringen. Man filtriert dann 
das Fluorescein von der wasserigen Flussigkeit ab, wascht es so 
lange mit Wasser nach, bis das Filtrat nicht mehr sauer reagiert, 
und trocknet auf dem Wasserbade. Ausbeute fast qiuantitativ. 

b) Zu 15 g Fluorescein, welche in einem Kolben mit 60 g 
etwa 95 proz. Alkohbls ubcrgosseu sind, laBt man aus einem Tropf- 
trichter unter haufigem Umschiitteln 33 g Brom tropfenweise 
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hmznflieBen , was etwa eine Viertelstunde Zeit erfordert. An 
Stelle eines Tropftrichters kann man sick bei alien Bromierungen 
auBerst zweckmaBig einer Blirette bedienen, wodurch das lastige 
Abwagen des Broms uingangen wird. Da das spezifische Gewicht 
des Broms bei mittlerer Temperatur sehr annahernd gleich 3 
ist, so braucht man nur die erforderliche Gewicktsmenge in 
Grammen durck 3 zu dividieren nnd die so berecknete Anzahl 
von Kubikzentimetern hinzuflieBen lassen. , Von den zahlreichen 
Biirettenformen empfiehlt sick fiir den vorliegenden Zweck am 
meisten die WiNKLBEscke Form, welcke, da sie keinen Hakn 
besitzt, bei Anwendung eines nickt zu enghalsigen Kolbens bis 
in den Bauch des letzteren eingetauckt werden kann, wodurch 
jede Bel^stigung durck die Bromdampfe vermieden wird (Fig. 83). 
In obigem Falle wiirden 11 ccm Brom erforderlich sein. Beim 
Zusatz des Broms beobacktet man, die Menge des in Alko- 
hol unloslicken Fluoresceins immer mekr abnimmt und daB, 
wenn etwa die Halfte Brom hinzugefiigt ist, eine klare, diinkel- 
rotbraune Lbsung entstanden ist. Es berukt dies darauf, daB 
sick zunackst das in Alkohol leickt Ibsliche Dibromid bildet. 
Bei weiterem Zusatz von Brom entstekt dann das Tetra- 
bromid, welches, da es in Alkohol sckwer Ibslich ist, sick in 
Form ziegelroter Blattchen absckeidet. Nackdem alles Brom 
hinzugefiigt ist, laBt man das Reaktionsgemisck nock 2 Stunden 

stehen, filtriert den Niederschlag ab, 
wasckt ihn mehrere Male mit Alkohol 
nack und trocknet ihn auf dem Wasser- 
bade. Das so erkaltene Produkt ist 
eine Verbindung von 1 Molekiil Eosin 
mit 1 Molekiil Alkohol. Will man 
daraus reines Eosin gewinnen, so er- 
wwmt man es Y 2 Stunde im Trocken- 
schrankeauf 110 ®, wobei es eine kellere 
Farbe annimmt. 

, Da das Eosin in Wasser unloslich 
ist, so stellt man im groBen fur F^rberei- 
zwecke daraus wasserlbsliche Salze dar und zwar das Kalium-, 
Natrium- oder Ammoniumsalz. 

Eosinammonium: Auf eine Kristallisiersckale mit flachem 
Boden, welcke zu Y 3 i^iit konzentriertem, wasserigem Ammoniak ge- 
ftillt ist, legt man ein Filter aus mdglickst starkem Papier, breitet 
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anf diesem die Eosinsanre in einer Schicht von etwa Yg cm Dicke 
aus^und iiberdeckt das Ganze mit einem Trichter (Fig. 84). Die 
hellroten Kristalle der freien Eosinsanre nehmen sehr bald eine 
dunklere Farbung an nnd sind nach etwa 3 Stnnden vollstandig in 
das Ammoniumsalz, Welches dunkelrote, griinschillernde Kristalle 
bildet, verwandelt. Das Ende der Reaktion ist daran zn er- 
kennen, daB sich eine Probe in Wasser vollstandig anf lost. 

Zur Ansfubrung dieser Reaktion im groBen bedient man sicb 
bdlzerner Kasten, in welcbe Eabmen, die mit grobmascbiger Leinwand 
uberspannt sind, in der Art wie Scbubladen eingesetzt werden kdnnen. 
Nacbdem man auf der Leinwand die Eosinsanre in diinner Scbicbt ans- 
gebreitet bat, leitet man trockenes Ammoniakgas, welches aus Salmiak 
und Kalk entwickelt wird, so large ein, bis eine Probe des Farbstoifs 
sicb in Wasser vollkommen lost. 

Eosinnatrium: 6 g Eosin werden mit 1 g entwtoerter Soda 
verrieben, in einem nicht zu kleinen Becberglase mit wenig Alkobol 
durcbfeucbtet und nacb Zusatz von 5 ccm Wasser so large im 
Wasserbade erw^rmt, bis die Entwickelung von Koblensaure^auf- 
gehort .bat. Zu der so erbaltenen wasserigen Losung von Eosin- 
natrium fiigt man dann 20 g Alkobol, erbitzt zum Sieden und 
filtriert die heiBe Losung. Beim l^rkalten scbeiden sicb prachtige, 
braunrote Nadeln mit metalliscbem Glanze ab, welcbe das wasser- 
losliche Natriumsalz des Eosins darstellen. Wie bei vielen Farb- 
stoffen erfordert aucb bier die Kristallisation langere Zeit; sie 
tritt gewohnlicb erst im Laufe eines Tages ein. 

Phtbalsaureanbjdrid und Pbenole konnen in zweierlei Weise mit- 
einander in Reaktion treten. Es konnen ntolicb 1. gleicbe Molekule 
(j^ eins) beider sicb der art kondensieren, daB dasjenige Sauerstoffatom 
des ersteren, welches die Oarbonylgruppen verbindet (Briickensauerstoff), 
mit zwei Kernwasserstoffatomen des Phenols als Wasser austritt, was 
die Bildung eines Antbracbinonderivates zur Polge bat: 

GO. 

CeH/ > |0+ Hal -CeHa-OH = OeH/ \c,H,.OH + H^O . 

^CO 

Phenol Oxyanthrachinon 

Oder es konnen 2. anf ein Molekiil Pbtbalsaureanbydrid zwei 
Molekule des Phenols derart einwirken, daB, indem eins dei\ beiden 
Oarbonylsauerstoffatojnc des ersteren mit je einem KernwasserstoS- 
atom der beiden Pbenolmolekiile sicb vereinigL ©in sogenanntes Pbtbalein 
sicb bildet: 

Gattermann, Praxis. 16. Auf 1 age. 


22 
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,Hi;CeH4.0H 




CjO + h.!c,h,.oh 


HO OH 
I 1 

CeH* C^H, 


C'eH4<^^0 


+ H,0. 


CO 

Plienolphthalein = 
Dioxyphthaloptienon 


Die Kenntnis der Phthaleine, zu welchen zahlreiche wichtige Parb- 
stoffe gebdren, verdankt man den Untersncbungen A. y. Baeters (1871). 
Als Stammsiibstanz dei'selben ist das Phtbalophenon . 

CgHg 'CeHs 



anzuseben, welches, wie bereits erw^bnt, aus Pfethalylcblorid und Benzol 
bei Gregenwart von Aluminiumchlorid erbalten" wer(3en kann. Denkt 
man sicb an dieses ein Molekiil Wasser angelagert, s’o erbS.lt man eine 
bypotbetiscbe MonokarbonsS,nre des -Tripbenylcarliinols: 

C-^CeH, 

^SCeH4-COQH, 


deren Pormel die Zngeborigkeit der Phthaleine zu den Tripbenylmethan- 
derivaten deutlicb heiwortreten lafit. 

LaBt man, wie durch obige Gleichung ausgedriickt, PhtbalsSure 
auf Phenol einwirken, so erhait man das Pbenolpbthalein ; eine Substanz 
von sauren Eigen scbaften, die in freiem Zustande * farblos ist, deren 
Salze jedocb rot gefarbt sind, und welcbe in der MaBanalyse ■ als 
Indikator angewandt wird. 

Bei der Einwirkung von PhtbalsS,ureanbydrid auf Resorcin sollte man 
die Bildung eines T e t r a 0 x y pbthalophenons erwarten. Allein das Fluorescein 
enthalt die Bestandtfeile eines Molekules Wassers weniger als dieses, in- 
dem zwischen zwei Hydroxylgruppen Anbydridbildung eingetreten ist: 


H- ICeH,/ 

\OH| 

+_i ■ ; /OlHl = 
C|0' H-,CeH3< 


HO ' OH 

I ^ 1 

C«H»<^0,H, 


C,H,<^ \0 




OH 


^co/ 


C 

C,H,<^0 

_ CO 
Fluorescein 


+ 2H.O. 
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Das Dluoresceih wird in groBem MaBstabe tecliniscli dargestellt, 
und zwar in der gleichen Weise wi^ oben im kleinen verfabren ist. — 
Wabrend das Pbenolpbtbalein, trotzdem seine Saize intensiy gef^rbt 
sind, kein eigentlicber Farbstoff ist, d. b. auf der Faser nicbt baftet, 
ist das Fluorescein ein wirklicber Farbstoff, welcber die animaliscbe 
Faser ecbt gelb farbt. Seiner selbst willen wird es j^docli nicbt 
dargestellt, da es durcb andere Farbstoffe sowobl bezuglicb der Scbdn- 
beit der F^rbung als durcb den billigeren Preis ubertrofien wird, 
Allein eine Anzabl von Halogen- und Nitrosubstitutionsprodukten des- 
selben bal^n wertvolle farbende Eigenscbaften nnd werden aus ilm 
dargestellt. Der einfacbste bierber geborige Farbstoft ist das Eosin oder 
Tetrabromfiuorescein , welcbes 1874 yon Caeo entdeckt ist. Die yier 
Bromatome sind zu ]e zweieii in die beiden Resorcinreste eingetreten: 


HO 


BroHC, 




C«H.0O 

CO 


OH 


was daraus folgt, da 6 das Eosin in der Kaliscbmelze Dibromresorcin 
neben PbtbalsEure liefert. Statt des Pbtbalsaureanbydrides wird aucb 
im groBen dessen Di- und Tetra-Cblorsubstitutionsprodukt mit Resorcin 
yerscbmolzen, und man erbalt so zunadist im Pbtbalsaurereste substi- 
tuiertes Di- oder Tetracblorfluorescein, yon dem nun wieder Halogen- 
substitutionsprodukte , Nitroderiyate, Atber yon diesen usw. techniscb 
dargestellt werden (Pblosin, Rose bengale). 

AuBer dem Fluorescein wird yon Pbtbaleinen wesentHcb -nur nocb 
das Gallein dargestellt und zwar durcb Erbitzen yon Pbtbaisaureanbydrid 
mit dem benacbbarten Triosybenzol, dem Pyrogallol, wobei die gleicben 
Anbydridbildungen wie bei der Entstebung des Fluoresceins ein- 
treten. 



/OH 

^OH 


Gr allein . 


Aus dem Gallein gewinnt man durcb Erbitzen mit Scbwefels^ure 
einen anderen Farbstoff, das CSrulein, welcbes sicb yom Antbracen 
ableitet. — Seit 1887 werden unter der Bezeicbnung ,,Rbodamine“ 
Pbtbaleine in den Handel gebracbt, die in der gleicben Weise wie Fluo- 
rescein dargestellt werden, nur daB man an Stelle des Resorcins 
m-Amidopbenol oder in der Amidogruppe alkylsubstituierte m-Amido- 
pbenole anwendet: 


22 
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|H- 




/ 


.CO 


.NH2 HgN 
OeHsV ' 

® \|OH 


NH» 


0 


60 +Ih::c,h,<^ 


m 


CaH, 


Ai 


H, 


NH, 


' CaH/Ao 
CO 

Einfachstes Rhodamin 


Das in den Handel kommende Eliodamin ist das Tetraathylderivat 
dieser Stammsubstanz. 


43. Reaktion: Kondensation von Michlerschem Keton mit einem 
Amin zu einem Farbstoff der Fuchsinreihe. 

Beispiel: Kristallviolett aus Michlers Keton und Bimethylanilin. 

Eine Mischung von 25 g Bimethylanilin, 10 g Michler- 
schem Keton (im Handel kauflich zu haben) und 10 g Phosphor^ 
oxychlorid wird in einem offenen, trockenen Kolben fiinf Stunden 
lang auf einem lebhaft siedenden Wasserbade erhitzt. Die blau 
gefarbte Schmelze wird dann in Wasser gegossen, mit Natron- 
lauge alkaliscli gemacht und so lange mit Wasserdampf behandelt, 
bis. mit den Wasserdampfen keine Oltropfen von unverandertem 
Dimethylanilin mehr tibergehen. Nach dem Erkalten filtriert man 
die im Destillierkolben zuriickgebliebene erstarrte Farbbase von 
der alkalischen Fliissigkeit ab, wascht mit Wasser nach und kocht 
mit einer Mischung von 1 Liter Wasser und 5 g konzentrierter 
Salzsaure auf. Die blaue Losung filtriert man heiB von der un- 
gelost gebliebenen Farbbase ab und kocht letztere mit neuen 
Mengen verdiinnter Salzsaure noch so oft aus, bis sie fast voll- 
standig in Losung gegangen ist. Die FarbstofflQsungen versetzt 
man nach dem Erkalten unter Umrlihren so lange mit fein pul- 
verisiertem Kochsalz, bis der Farbstoff ausgefallt ist. Man filtriert 
ihn dann an der Saugpumpe ab, preBt ihn auf einem Tonteller 
ab und kristallisiert ihn aus wenig Wasser urn. Beim Erkalten 
scheidet sich das Kristallviolett in derben, griinschillernden 
Kristallen ab, welche man abfiltriert und auf Filtrierpapier an der 
Luft trocknet. 

Erhitzt man MiCHLERScbes Keton ^ mit einem Amin bei Gegenwart 
von Kondensationsmitteln (POClg), so findet Anlagerung nach folgender 
Gleichung statt: 


^ Ygl. Seite 301. 
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C,H*.N(CH,), 

I 

CO + 

I 

C.H*-N(CH,), 
Miohlers Keton 


,CeH,.N(CH3),, 

\OH 

Hexamethylpararosanilin = 
Farbbase des Kristallvioletts 


Wird diese in Salzs^ure aufgelost, so lagert sicb ein Molekiil 
dieser an; es findet jedoch sofort wie bei der Bildung des Malacbit- 
grans Wasserabspaltnng statt, nnd es bildet sicb der Farbstoff: 


yCeH,.N(CH3), 
O^CeH^-NCCHgk oder 

, \CeH,.N(CH3)3Cl 



CeH^-NCCHa)^ 

OeB.-NCCHs), 


hc-^Nch 


HCk^^CH 

II 

CH,/|\cH 3 

Cl 


Kristallviolett 


Er ist ein Deiivat des Parafucbsins : 


yCsH4-NH3 

CfCeH^.KH, 

\CeH4.NH2Ol 


Oder 


/CeH4-NH2 
C^CeH^-NH, , 
^0.H4=NH.C1 


und zwar ist er als Hexametbylparafucbsin anzusprecben. Er wird 
tecbniscb in der gleicben Weise bergestellt nnd' bildet uberdies den 
Hanptbestandteil des dnrcb Oxydation von Dimetbylanilin gewonnenen 
Metbylvioletts. 

Aucb dnrcb Kombination anderer Amine mit MiCHLEEScbem Keton 
lassen sicb in der gleicben Weise Farbstoffe herstellen, von denen bier 
nnr das Yiktoriablan nnd Nacbtblan knrz erwahnt werden mSgen. 


44. Reaktion: Kondensation von Phthalsdureanhydrid mit einem 
Phenol zu einem Anthrachinonderivat. 

Beispiel: CMnizarin aus Phthalsaureanhydrid und HydrocMnon^. 

Eine Mischung von 5 g reinem Hy'drochinon und 20 g Phthal- 
saureanhydrid wird in einem offenen Kolben mit einem Gemisoh von 
lOOg reiner konzentrierter Schwefelsaure und lOg Wasser SStunden 
im Olbade auf 170—180® und scklieBlicli noch eine Stundg auf 
190—200® erhitzt. Die angegebenen Zeiten und Temperaturen 


» B. 6, 506;' 8, 152. ' A. 212, 10. 
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sind moglichst genau inneziilialten. Die heiBe Losung gieBt man 
dann nnter Umriiliren in 400 cem Wasser, welches sich in einer 
Porzellanschale befindetj erhitzt his zum Sieden und filtriert heiB 
mit Hilfe eines Buchner schen Trichters. Den auf dem Filter Yer- 
bleihenden Ruckstand kocht man nochmals mit Wasser anf und 
filtriert wiederum heiB ah. Um das Chinizarin von kohligen Zer- 
setzungsprodukten zu trennen, kocht man den Niederschlag mit 
200 ccm Eisessig auf, filtriert heiB an der Saugpumpe, gieBt das 
Piltrat in ein Becherglas und versetzt es heiB mit seinem gleichen 
Volumen heiBen Wassers. Den auf dem Filter verbleihenden 
Riickstand kann man nochmals mit 100 ccm Eisessig aufkocheii 
und nach dem Filtrieren wie soeben behandeln. Das beim Er- 
kalten der verdtinnten Eisessiglosungen sich abscheidende rohe 
Chinizarin filtriert man ah, wascht es mit Wasser mehrfach nach, 
trocknet es zunachst auf dem Wasserbade und schlieBlich im 
Trockenschranke bei 120^. Da e^ in diesem Zustande durch 
Kristallisation nur schwer rein zu erhalten ist, so unterwirft man 
es nach dem Trocknen aus einer kleinen Eetorte aus schwer 
schmelzbarem Glase der Destination, wobei man es moglichst 
schnell mit einer groBen Flamme tibertr^t, Als Vorlage 
benutzt man ein Becherglas oder zweckmaBiger eine Reibschale 
aus Porzellan, die man mit einer Porzellanschale (Wolbung nach 
oben) bedeckt Nachdem man das in der Vorlage sowie im Hals 
der Retorte (man sprenge diesen ab) befindliche Destillat fein 
pulverisiert hat, kristallisiert man es aus Eisessig um, woraus 
sich das Chinizarin beim Erkalten in Form groBer, orangegelber 
Blatter abscheidet, welche abfiltriert und zunachst mit Eisessig, 
den man immer mehr mit Wasser verdunnt, und schlieBlich mit 
reinem Wasser nachgewaschen werden. Noch schonere Kristalle 
(dunkelrote, derbe Nadeln) erhalt man, wenn man das destillierte 
Chinizarin unter Erwarmen auf dem Wasserbade in Toluol lost. 
Die abfiltrierten Kristalle werden einmal mit Toluol und dann 
mit Alkohol nachgewaschen. 

Bereits bei der Darstellung des Fluoresceins ist erwabnt worden, 
da6 sich PhthalsHureanhydiid mit Phenolen unter gewissen Verhaltnissen 
zu Derivaten des Anthrachinons kondensieren kann. Die soeben aus- 
gefuhrte Eeaktion verlauft nach folgender G-leicbung: 

' /CO. 

CeH/ + - an/ .(OHb + H«0 . 

NCO/ 

‘ Chinizarin 



Alizarin aus ^-anthraekinonmonosulfosaurem Natrium 843 

In analoger Weise lassen sicli auch sowohl einwertige wie mehr- 
wertige Phenole mit Phthalsaureanhjdrid kondensieren. Yon theoretischer 
Wicktigkeit ist es, dafi man aus Brenzcatechin (o-Dioxybenzol) neben 
einem zweiten Isomeren das Alizarin gewinnt, wodurcb bewiesen wird, 
da6 die beiden OH-Gruppen des Alizarins sick in Orthostellung zueinander 
befinden. Yon praktiscber Bedeutung ist die obige Reaktion fur die 
Darstellung des Antbragallols, welches durch Erhitzen von Pyrogallol 
rait Phthalsaureanhydrid erhalten und im groSen teclmiscli gewonnen wird : 

yCO. .COv 

CeH/ > |Q -h H,| CeH»(QH)3 = CeH,/ \CeH<OH)3 + H^O . 

Pyrogallol Trioxyanthrachinon = 

Anthragallol 

Noch kurz sei erwahnt, da6 man auch durch Kondensation von 
Benzoesaure mit Oxybenzoestoen zu den gleichen Stoffen gelaiigen 
kann, z. B.: 

^COOH"~Hk .CO, 

GeH/ ' ^ ' >CeH.(OH)3 -:2H,0 + >CeH.(OH)3 . 

HQ |CQ^ ^ 

Benzoesaure und Gallussaure ^ Anthragallol 

Das Ohinizarin Idst sich wie alle Oxyanthrachinone in Alkalien 
unter P^rbung (violett) auf (Yersuoh). 

45. Reaktion: Alizarin aus /^-anthrachinonmonosulfosaurem 

Natrium K 

In einem Autoklaven oder verschraubbaren Eisenrohre (vgl. 
S. 64) erhitzt man eine Mischung von 10 Teilen kauflichem 
/9-anthrachinonmonosulfosaurem Natron, 30 Teilen festem Atznatron 
und 1 • 8 Teilen fein pulverisiertem chlorsaurem Kali mit 40 Teilen 
Wasser 20 Stunden auf 170®. Nach dem Erkalten kocht man 
die Schmelze mehrfach mit heiBem Wasser aus und sauert die 
in einer geraumigen Schale zum Sieden erhitzte Losung mit kon- 
zentrierter Salzsaure an. Man filtriert dann das abgeschiedene 
Alizarin je nach dessen Menge an der Saugpumpe oder mit Hilfe 
der Filterpresse ab, wascht es mit Wasser nach, preBt es auf 
einem Tonteller ab und trocknet es im Trockenschranke bei 120®. 
'Um es vollkommen rein zu erhalten, destilliert man es aus kleinen 
Retorten schhell iiber und kristallisiert es aus Eisessig oder 
bei groBeren Mengen auS^ Nitrobenzol um. 

^ A. Spl 7, 300; B. 3, 35'9; 9, 281. 
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Die Natronschmelze des anthrachmonmonosulfosauren Natriums ist 
insofern eine abnorme Heaktion, als neben dem Ersatz der Sulfogruppe 
durch Hydroxyl aucb noch eine Oxydation eines Wasserstolfatoms zu 
einer Hydroxylgruppe eintritt: 


.CO. M 

CeHZ >CeH,< + 3NaOH + 0 == 

^SOgNa 

yCO. yONa 

+ Na^SOs + 2H2O . 


Die Neigung zur Bildung von Alizarin ist so groB, daB selbst 
ohne Zusatz eines Oxydationsmittels (KClOg oder Salpetei') sich unter 
Wasserstoffentwickelung jenes bildet. Fruher wandte man den Sauer- 
stoff der Luft als oxydierendes Agens an, indem man die Scbmelze bei 
Zutritt der Luft ausfiibrte. 

Um im groBen Alizarin darzustellen , gebt man vom Antbracen, 
welches sich in den hdcbstsiedenden ,5raktionen des Steinkohlen- 
teers vorfindet (Antbracen 61), aus. Jenes wird durch Chromsaure zu 
Anthracbinon oxydiert (siehe unten), i^^ifcidieses durch Erhitzen mit 
SchwefelsSure in eine MonosulfosaurC vs^wandelt. Die Abscheidung 
dieser wird dadurch sehr erleichtert, daB sie ein in Wasser schwer 
l6sliches Natriumsalz bildet, welches wegen seines silberahnlicben Aus- 
sehens den Namen ^ilbersalz“ fiibrt. Neutralisiert man das mit 
Wasser verdunnte Sulrurierungsgemisch mit kohlensaurem Natrium, -so 
fallt direkt, ohne daB man zuvor die SchwefelsSure zu entfernen 
braucht, das anthrachinonmonosulfosaure Natrium aus. Die Alizarin- 
schmelze wird im groBen genau so wie im kleinen ausgefuhrt, nur 
wendet man Autoklaven an, welche mit einem Rtihrwerk versehen 
sind. — Dem Alizarin kommt die folgende Konstitutionsforipel zu: 



Die Salze des Alizarins sind intensiv gefarbt. Von Wichtigkeit 
fur die Farberei sind vor allem das rote Tonerdesalz, das violette 
Eisenoxydsalz und das granatbraune Chromsalz. Mit Alizarin und alien 
ihm verwandten Stoffen fSrbt man in der Art, daB man die Faser' 
zuvor mit Salzen der soeben ei’wahnten drei Metalloxyde beizt und die 
so prSparierte Faser mit einer dunnen, w3.sserigen Paste der freien, in 
Wasser schwer Idsliehen Farbstoffe erhitzt, wobei sich auf der Faser die 
Salze (Farblacke) bilden. 
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In analoger Weise wie das Alizarin aus der Monosulfosanre stellt 
man aus zwei Disulfosauren zwei Trioxyanthrachinone dar, das Flayo- 
und Anthrapurpurin. 

Aus dem Alizarin gewinnt man weiterliin durch Nitrieren das cc- oder 
/5'Nitroalizarin und aus diesen durch Reduktion die entsprechenden 
Amidoalizarine. x4.us /9-Mtro- und -Amidoalizarin stellt man durch 
Erhitzen mit Glycerin und Sehwefelsto’e das wichtige Alizarinblau dan 
Ferner erhalt man durch Einwirkung von rauchender Schwefelsilure auf 
Alizarin ein Tetraoxyanthrachinon (Bordeaux) usf. 


46. Reaktion: Zinkstaubdestillation. 

Beispiel: Anthracen aus Alizarin oder Chinizarin. 

In einen Brei, welchen man sich durch Verreiben von 100 g 
Zinkstaub mit 30ccm Wasser herstellt, tragt man Stiicke von 
porosem Bimsstein, welche bequem in eine Verbrennungsrohre 
passen, ein und riihrt um, so da6 diese mit Zinkbrei uberzogen 
werden. Nachdem man die Stiicke mit einer Pinzette aus dem 
Brei herausgenommen hat, erbitzt man sie in einer Porzellan- 
schale tiber freier Flamme (fortdauernd bewegen) so lange, bis 
das Wasser verdampft ist. — Man zieht sich dann eine 60 
bis 70 cm lange, schwer schmelzbare Verbrennungsrohre an dem 
einen Ende zu einem engen Rohre aus, verschlieBt das verengte 
Ende durch einen lockeren Asbestpfropfen nnd fiillt zunachst eine 
5 cm lange Sohicht von Zinkstaub in das Rohr; dann folgt eine 
Mischung von g bis 1 g Alizarin oder Chinizarin mit 10 g Zink- 
staub und schlieBlich eine 30 cm lange Schicht von Bimssteinzink. 
Nachdem man durch Aafklopfen der Rohre in horizontaler Lage 
iiber dem Zinkstaub einen Kanal hergestellt hat, legt man die Rohre 
auf einen schrag gestellten Verbrennungsofen (am ausgezogenen 
Ende erhoht) und leitet, ohne zu erhitzen, trocknen Wasserstoff 
durch die Rohre. Um zu priifen, oh die Luft verdrangt ist, ver- 
schlieBt man die vordere Offnung durch einen Kork, in dem sich 
eine mit einem Kautschukschlauch und Entbindungsrohr versehene 
kurze Griasrohre hefindet, leitet das entweichende Gas in Seifen- 
wasser und entziindet die sich bildenden Blasen, wobei man heachte, 
dafi die Flamme nicht mit dem aus dem Entbindungsrohr ent- 
weichenden Gase in Beriihrung kommt. Tritt hierbei eine mit 
Knall verbundene Verpuffung ein, so ist die. Luft noch nicht 
verdrangt; verbrennen dieselben jedoch rubig, so ist reiner Hg 
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vorhandenl 1st dies der Fall, so verlangsamt man den Grasstrom 
so, da6 in der Sekunde nur 2 Blasen die WascMasche passieren, 
erhitzt dann das Bimssteinzink zunachst mit kleinen Flammen, 
vergroBert diese allmahlich und erhitzt schlieBlich unter Zu- 
decken mit den Kacheln moglichst hoch. Man erhitzt dann die 
hintere, 5 cm lange Schicht Yon Zinkstaub und, sobald diese gltiht, 
wie bei einer Stickstofifanalyse allmahlich die Mischung von Sub- 
stanz und Zinkstaub. Das sich hierbei bildende Anthracen kon- 
densiert sich in dem vorderen kalten Teile der Rohre zu Kri* 
stallen. Nachdem man nach beendigter Reaktion die Rohre unter 
etwas lebhafterem Durchleiten von Wasserstoff hat erkalten lassen, 
sprengt man den vorderen Teil, welcher das Anthracen enthMt, 
ab, entfernt dieses mit einem kleinen Spatel aus der Rohre und 
reinigt es durch Sublimation mit Hilfe des auf S. 14 oder 15 
beschriebenen Apparates. F. P. 213®. 

Das sublimierte Anthracen lost man unter Erwarmen in 
einem Reagenzglase in wenig Eisessig ^uf, versetzt nach Augen- 
maB mit ungefahr dem doppelten ^ Gewichte (des Anthracens) 
Ohromsaureanhydrid und erhitzt kurze Zeit zum Sieden. Man 
verdunnt dann mit dem mehrfachen Volumen Wasser, filtriert das 
abgeschiedene Anthrachinon ab, wascht es mit etwas verdiinnter 
Schwefelstoe und dann mit Wasser nach und kristallisiert es im 
Reagenzrohr aus wenig Eisessig um. Man erhalt so lange, farb- 
lose Nadeln von Anthrachinon, die bei 277® schmelzen. 

Zinkstaub ist vor allem bei hoherer Tempefatur ein ausgezeich- 
netes Reduktionsmittel (Baeyer, A. 140, 205), welches fur die Ee- 
duktion fast aller sauerstoffhaltigen aromatischen Substanzen zu dem 
ihnen zugrunde liegenden Kohlenwasserstoff benutzt werden kann, z. B. : 

CeHg.OH + Zn = CeHe + ZnO , 

Phenol Benzol 

. OH + Zn = CioHs + ZnO . 

Napiithol l^aphtbalin 

Audi Ketonsauerstoff kann, wie obiges Beispiel zeigt, heraus- 
genommen und durch Wasserstoff ersetzt werden. Die oben mit Ali- 
zarin ausgefuhrte Eeaktion besitzt ein historisches Interesse, da Gbabe 
und Liebeemann im Jahre 1868 auf diese Weise erkannten, daB das 
bis dabin aus der Krappwurzel gewonnene Alizarin ein Derivat des 
Anthracens sei, wodurch die oben ausgefuhrte Synthese ermOglicht 
wurde (B. 1, 43). . 

^ 'Auch kann man, wie beim KoMenoxyd beschrieben, kleine Keagenz- 
rdhren uber Wasser mit dem Gase anfullen und letzteres dann entziinden. 
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III. Pyridin- und Chinolinreihe. 

I. Reaktion: Pyridinsynthese von Hantzsch^ 

Beispiel: Collidin = Trimethylpyridin. 

Dihy dr 0 colli din dikarbonsaurees ter. Eine MisSbuiig von 
25 g Acetessigester nnd 8 g Aldehydammoniak erwarmt man 
m einem kleinen Becberglase auf einem Drahtnetze unter Um- 
ruhren mit einem Thermometer 3 Mimiten iang auf 100—110®. 
Man versetzt dann das warme Reaktionsgemisch mit seinem 
doppelten Volumen verdiinnter Salzsaure und riihrt, ohne weiter 
zu erhitzen, so lange kraftig um, bis die anfangs fliissige 
Masse erstarrt ist. Diese wird dann in einer Reibschale 
fein zerrieben, abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen und ent- 
weder durch Abpressen oder durcb Erwarmen auf dem Wasser- 
bade getrocknet. Fiir die weitere Verarbeitung auf Collidin- 
dikarbonsaureester kann das Robprodukt direkt verwendet werden. 
Urn den Dihydroester kristallisiert zu erbalten, lost man 2 g des 
Rohproduktes in einem Reagenzrobr unter Erwarmen in wenig 
Alkobol auf und langsam erkalten. Man erhalt so farblose, 
blaulich' fluoreszierende Tafeln, welcbe bei 131® scbinelzen. 

Colli din dikarbonsaure- 
e ster. Der robe Dibydroester wird 
in einem kleinen Kolbchen mit der 
gleicben Gewicbtsmenge Alkobol 
versetzt, wobei keine vollkommene 
Losung eintritt. In die durch Wasser 
abgekiiblte Miscbung leitet man 
dann so lange gasformige salpetrige 
Saure (vgl. Seite 357) ein (Fig. 85), 
bis der Dibydroester in Losung 
gegangen ist und eine Probe der 
letzteren sicb in verdiinnter Salz- 
saure klar auf lost. Man verdampft 
dann den Alkobol durch Erwarmen auf dem Wasserbade, versetzt 
den dickfliissigen Riickstand bis zur alkalischen Reaktion mit 
Sodalosung und nimmt das bierdurch abgeschiedene 01 mit Atber 

^ A. 216, 1. 
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auf. Nachdem die atherische Losung durcli ein kleines Stiickchen 
Kali Oder durch Pottasche getrocknet ist, verdampft man den 
Ather und unterwirft den Rllckstand der Destination, wobei man 
sich wegen des hohen Siedepunktes des Esters eines Fraktionier- 
kolbens bedient, dessen Kondensationsrohr moglichst nahe der 
Kugel angesetzt ist. Der zwischen 290 — 310^ iibergebende Anteil 
kann fur,.die folgenden Versuche benutzt werden. 

Collidindikarbonsaures Kalium. Die Verseifung des 
Esters wird durch Kochen mit alkobolischem Kali bewirkt, welches 
man sich in der folgenden Weise herstellt: Fein pulverisiertes 
Kali (auf 1 Teil Ester: 2 Teile Kali) wird mit seinem dreifachen 
Gewichte absoluten Alkohols so lange in einem Kolbchen auf 
einem Drahtnetz maBig erwarmt, bis dei: groBte Teil in Losung 
gegangen ist. Man gieBt dann die alkOffablische Losung vom 
Ungelosten ab, versetzt erstere ipit dem“ :?u verseifenden Ester und 
erhitzt 4 — 5 Stunden auf einem debhaft siedenden Wasserbade 
am RiickfluBkuhler, wobei sich das Kaliumsalz in Krusten ab- 
scheidet. Die alkoholische Flllssigkeit wird dann vom Salz ab- 
filtriert und letzteres auf dem Filter mit Alkohol und schlieBlich 
mit Ather nachgewaschen. 

Collidin. Das trockene Kaliumsalz wird in einer Reibschale 
mit seinem doppelten Gewichte trocknen geloschten Kalkes innig 
verrieben und in eine an einem Ende zugeschmolzene Rohre aus 
schwer schmelzbarem Glase (2 cm Weite und 55 cm Lange) ein-- 
gefiillt Damit die Mischung nicht in die Vorlage mitgerissen wird, 
schlieBt man sie vorn durch einen kleinen, lockeren Asbestpfropfen 
ab. Nachdem man durch Klopfen einen Gang erzeugt und mit 
Hilfe eines Korkes oder durch Asbestpapier die Rohre mit einem 
ab warts . gebogenen VorstoBe verbunden hat, wird jene ihrer 
ganzen Lange nach auf einem schrag gestellten Verbrennungsofen 
(das zugeschmolzene Ende erhoht) durch kleine Flammen vpr^ 
gewarmt, worauf man, vom zugeschmolzenen Ende anfangend, die 
Flammen immer mehr vergroBert, bis man schlieBlich bei ge- 
schlossenen Kacheln moglichst hoch erhitzt. Das hierbei liber- 
gehende Collidin wird mit Ather aufgenommen, mit Kali getrocknet 
und nach dem Verdampfen des Athers der Destination unterworfen, 
Siedepunkt 172®. 

Beim Erhitzen von Acetessigester mit Aldehydammoniak tritt 
folgende Reaktion ein (vgl. A. 216, 8): 
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C2H5OOC.CH, 


CH 3 

1 

OCH 


CH»-CO 


HNH, 


CHa-COCaHs 
CO-CHg 


CAOOC-C 

CPL-C 


1 / 


CH 3 

I 

CHs 


I 

H 


^C-COOC,H, 

!i 

C-CH, 


-f- 3 HgO . 

Dihydrocollidindikarbonsaureathylester 


Die Reaktion I’afit sick in der Weise modifizieren, dafi man statt 
des Acetaldehydes andere Aldehyde anwendet. So erhalt man z, B. aus 
Benzaldehyd, Acetessigester und Ammoniak den Dihydrophenylliitidin- 
dikarbonsaureester : 


CeH, 

1 

OCH 


CaHs 

1 

■CH. 


CoH,OOC~GH. CHo— COOC 2 H 5 = CoHsOOC-C/ COOC. 




1 

CHa-CO 


CO— CH 3 


CH3-~C\ 




/C-CH 3 


+ 3H.,0. 


Auch mit Propionaldehyd, Butyraldehyd, Valeraldehyd, Onanthol, 
Myristinaldehyd, Ritrohenzaldehyd, Phenylacetaldehyd, Furfnrol u. a. ist 
die Beaktion aiisgefiihrt, . A lie diese Stoffe enthalten die zwei Methyl- 
gruppen der beiden Acetessigester-Molekiile. Nur die dritte Seitenkette 
ist je nach der Natur des angewandten Aldehydes verschieden. 

Leitet man in eine alkoholische Ldsung des Dihydroesters sal- 
petrige Saure ein, so werden zwei Wasserstoffatome, und zwar die der 
OH- und NH-Gruppe, fortoxydiert, und es entsteht ein Derivat eines 
nicht hydrierten Pyridins. Wahrend der Dihydroester keine basischen 
Eigenschaften hesitzt, lost sich das Pyridinderivat in SS-uren auf. Man 
kann^deshalb durch Behandeln mit Salzsaure priifen, ob noch iinver- 
iinderter, saureunldslicher Dihydro ester vorhanden ist. 

Bezxiglich der Verseifung des Esters sei auf das bei Reaktion 86 
Gesagte verwiesen. 

Die Abspaltung you Kohlens^ure aus einer Karbonsiiure oder auS 
einem Salze derselben pflegt man als „Bi*e 3 izreaktion“ zu bezeichnen. 
Meistens yerwendet man zu dieser Reaktion ein Kalksalz, welches man, 
mit geloschtem Kalk vermischt, der Destination unterwirft, z. B.: 


CeHs^l COOca -h caO H = CgHs + COgCa . 

Benzoesaures Calcium 

(ca = VsOa) 

Auch bei mehrbasischen Stoen kann man so sS;mtliche COOH* 
Gruppen durch H ersetzen. Auf diese Weise geiingt es, von einer 
Saure zu dem ihr zugrunde liegenden Stoffe zu gelangen. Im obigen 
Palle kann man an Stelle des Kalksalzes auch das Kaliumsalz verwenden. 
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2. Reaktion: Skraupsche Chinolinsynthese, 

Beispiel: Chtinolin. 

In einem Kolben yon 1^2 1 lotalt wird eine Mischung von 
24 g Nitrobeazol, 38 g Anilin und r20g Q-ljcerin unter Umschiitteln 
mit 100 g konzentrierter Schwefelsaure yersetzt. Man verbindet 
den Kolben dann mit einem langen, weiten RuckfluBktxbler und 
erbitzt ibn auf einem Sandbade. Sobald der Eintritt der Eeaktion 
durcb Entwickelung von Dampf blasen, die. plotzlich aus der Plussig- 
keit aufsteigen, sich zu erkennen gibt, entfernt man ’sofort die 
Flamme und laBt die lebhafte Hauptreaktion ohne auBere Er- 
hitzung sich vollziehen. Hat das Reaktionsgemisch sich be- 
ruhigt, so erhitzt man noch 3 Stunden auf dem Sandbade, ver- 
diinnt mit Wasser und treibt aus der sauren Fliissigkeit das 
unveranderte Nitrobenzol durch Einleiten von Wasserdampf ab, 
Sobald keine Oltropfen mehr iibergehen, unterbricht man das 
Einleiten von Dampf. Man laBt dann die im Destillierkolben 
zuriickgebliebene Fliissigkeit etwas abkiihlen und macht sie mit 
konzentrierter Natronlauge alkalisch, worauf man das in Prei- 
heit gesetzte Chinolin, dem auch unvertodertes Anilin beigemengt 
ist, mit Wasserdampfen iiberdestilliert. Da diese sich durch 
fraktionierte Destination schwer voneinander trennen lassen, so 
mu6 man zu ihrer Trennung zu einem chemischen Mittel seine 
Zuflucht nehmen. Man versetzt zu diesem Zwecke das Destillat 
(01 und wasserige Fliissigkeit) so lange mit verdtinnter Schwefel- 
saure, bis alles 01 gelost ist, fiigt dann noch einen tFberschuB 
von Schwefelsaure ^inzu und versetzt darauf die kalte Lbsung so 
lange mit Natriumnitritlosung, bis ein Tropfen der Fliissigkeit 
Jodkaliumstarkepapier blaut. Sollte hierbei die Blauung nicht 
eintreten, so fehlt es an Schwefelsaure; man fiigt dann von 
dkser noch etwas hinzu. Das Anilin als primates Amin ist jetzt 
in Diazobenzolsulfat verwandelt, wahrend das tertiare Chinolin 
unverandert geblieben ist. Man erhitzt nun einige Zeit auf dem 
Wasserbade, wobei, wie bei Reaktion 8^ das Diazosulfat in Phenol 
iibergeht. Jetzt wird wiederum alkalisch gemacht, wobei das aus 
dem Anilin entstandene Phenol in Losung geht, wahrend das 
Chinolin in Freiheit gesetzt wird. Nachdem man letzteres jetzt 
in reinem Zustande wiederum mit Wasserdampfen iiberdestiUiert 
hat, nimmt man es mit Ather auf und reinigt es nach dem 
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Verdampfea des Mhers durch Destination. S. P.237®. Ausbeute 
40 — 45 g (vgl. Wiener Monatshefte 2, 141). 

Bei der obigen Eeaktion bat sicb das Ohinolin nacb folgender 
Gleichung gebildet: 

C CH^.OH g J 

HC^ '^CH \CH-OH HC '^ >CH 

I II + I +0= ; I , +4H.0. 

HCxv .0. OHo-OH HO., /C, .CH 

\NH, ■ '0/ ' N-' 

H H 

Chinolin 

Der zu der Reaktion erfordeiiiche Sauerstoff wird dem Nikobenzol 
entzogen, welches hierbei ia nocli nicht ganz aufgeklarter Weise 
reduziert wird. Die Reaktion kommt moglicherweise in der Weise zu^ 
stande, dafi sich zunSchst ans dem Glycerin unter dem EinfluB der 
Schwefelsaure Acrolein bildet: 

OH,. OH CH^ 

CH.QH = Jn-h 2HoO . 

I I 

CHa-OH CEO 
Acrolein 

Wie alle Aldehyde, so kondensiert sich aucb dieses mit dem 
Anilin (zu Acroleinanilin) : 

+ OHC-CHZZCH^ - CeH5.N=CH-~CH=:CH2 + H^O . 

Indem dieses dann unter dem Einflusse der oxydierend wirkenden 
Nitroverbindung zwei Atome Wasserstoff verliert, bildet sich Ohinolin: 



N 

Ohinolin 


Die SKEAUPSche Reaktion ist einer EuBerst vielseitigen Anwend- 
barkeit fahig. Wendet man z. B. statt des Anilins dessen Homologe 
an, so erhalt man Methyl-, Dimethyl- usw. Ohinolin. Auch halogen-, 
nitro- usw. substituierte Amine liefern halogen-, nitro- usw. substituierte 
Ohinolme. Eerner liefern Amidokarbonsauren, Amidosulfosauren, Amido- 
phenole die Karbonsauren, Sulfonsauren Oder Osyderiyate des Chinolins. 
Auch die entsprechenden Amidoyerbindungen der Naphthalinreihe sind 
der Reaktion zug§,nglich. Geht man yon Diaminen aus, so werden am 
Benzolringe zwei neue Pyi-idinringe gebildet, und man erhalt die sogen. 
Phenanthroline usw. 
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Yon technischem nnd historischem Interesse ist die von Pbud- 
HOMME im Jahre 1877 gemachte Entdeckung, welche den Anstofi zu 
der SKEAUPSchen Synthese gab, daB /9-Nitroalizarin beim Erbitzen mit 
Glycerin und Schvs'efelsaure einen blauen Farbstoff, das Alizarinblan, 
liefert. Grabes Untersncbungen verdankt man die Erkenntnis dieses 
Prozesses, bei welcbem wie oben eine Chinolinsynthese sich in folgender 
Weise vollzieht: 


OH 



Nitroalizarin 



CH\/CH 
CH i 

Rest des angelagerten 
Glycerins 
Alizarinblan 


IV. Anorganisclier Teil. 

1. Chlor. 

Gasf5rmiges Chlor entwickelt man, indem man in einen 
Rundkolben baselnuBgroBe Stiicke von Braunstein (der Kolben 
sei etwa zu einem Drittel damit gefullt) mit so viel konzentrierter 
Salzsaure iibergieBt, da6 jene eben von der Saure bedeckt sind. 
Erhitzt man die Miscbung liber einem Drabtnetz mit freier Flamme, 
so entwickelt sich ein regelmaBiger Strom von Chlor, welcben man 
zur Entfernung von mitgerissener Salzsaure durcli Wasser, nnd 
darauf behufs Trocknung durch konzentrierte Schwefels^ure leitet 
(vgl. Fig. 78 u. 91). Wie stets beim Erhitzen von groBeren Kolben, 
lege man liber das Drahtnetz ein Stlick dlinnes Asbestpapier, wo- 
durch die Gefahr des Springens wesentlich vermindert wird. 

Einen sehr regelmaBigen Chlorstrom kann man auoh aus 
fein gepulvertem Kaliumbichromat und roher konzentrierter Salz- 
saure durch Erhitzen auf dem Wasserbade erzeugen. Auf 1 Liter 
robe Salzsaure wendet man 180 — 200 g pulverisiertes Kalium- 
bichromat an. 

Uber die Darstellung von Chlor aus Kaliumpermanganat und 
Salzstoe vgl. B. 35, 43. 
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2. UMorwasserstoff. 

Gasformigen' Chlorwasserstoff entwickelt man am zweck- 
maBigsten in einem Kippsclien Apparate, welcher mit moglichst 
groBen Stiicken Ton geschmolzenem Salmiak nnd konzentrierter 



Fig. 86. Fig. 8T. 


Schwefelsaure bescliickt wird. Der Apparat laBt sich wie ein Kipp- 
scher COg- oder Hg-Apparat behandeln. 



Fig, 88. Fig. 89. 


1st man nicht im Besitze eines solchen, so kann man Chlor- 
wasserstoff sehr beqnem in der folgenden Weise entwickeln: 

Zu konzentrierter Salzsaure^ die sich in einer Saugfiasche 
befindet, laBt man tropfenweise ans einem Tropftrichter konzen- 

^ Die Entwieklung erfolgt regelmaSiger, wean man in die Salzsaure 
erhsengroSe Stiieke eines ungebrannteu Tontellers wirft, so daB der ganze 
Boden davon bedeckt ist. 

Gatthrmanst, Praxis. 16. Auflage 


23 
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trierte Schwefelsaure flieBen (Fig. 86). Den durch die Schwefel- 
saure verdrangten Chlorwasserstoff trocknet man, indem man ihn 
durch konzentrierte Schwefelsaure leitet. 

Beim Einleiten von HCl wende man stets eine Sicherheits- 
waschflasche an (Fig. 87), da es sonst leicht vorkommt, da6 bei 
unregelmaBigem Gasstrome die zu sattigende Fliissigkeit in die 
Waschflasche oder das Entwickelungsgemisch zuriicksteigt. An 
Stelle einer dreifach tubulierten WouLFschen Flasche laBt sich 
auch eine einhalsige Waschflasche in der in Fig. 88 dargestellten 
Weise in eine Sicherheitswaschflasche verwandeln: In einen doppelt 
durchbohrten Kork setzt man ein rechtwinklig umgebogenes, 
sowie ein gerades, moglichst weites Kohr ein. Durch letzteres 
fiihrt ein engeres, gebogenes Einleitungsrohr, welches fast bis auf 
den Boden der W£i,schflasche reicht. Die zu sattigende Fliissig- 
keit kann bei dieser Anordnung nicht in die Waschflasche zurixck- 
steigen, da, falls Neigung hierfur vorhanden sein sollte, durch die 
zwischen dem engen Einleitungsrohr und dem weiteren Glasrohr 
befindliche Offnung Luft in die Saugflasche eintritt. Besitzt die 
Waschflasche einen seitlichen Tubus, so kann man diese, wie aus 
Fig. 89 ersichtlich, in eine Sicherheitswaschflasche verwandeln. 

Auch durch Erwarmen von 10 Teilen festem Kochsalz mit 
einer erkalteten Mischung von 3 Teilen Wasser und 18 Teilen 
konzentrierter Schwefelsaure kann man gasformigen HCl entwickeln, 

3. Bromwasserstoff (vgl. Brombenzol). 

Die bei der Bromierung als Nebenprodukt erhaltene wasserige 
Bromwasserstoffstoe reinigt man, indem man sie aus einem 
Fraktionierkolben mit vorgelegtem Kiihler der Destination unter- 
wirft. Es geht hierbei zunachst Wasser iiber, bis schlieBlich 
konstant bei 126® eine 48prozentige Saure destilliert, welche ge- 
sondert aufgefangen wird. 

Urn aus ihr Bromkalium darzustellen, welches fiir die Ge- 
winnung von Bromathyl verwandt werden kann, verdlinnt man 
.die Saure mit etwas Wasser und versetzt dann so lange mit 
trockener Pottasche, bis keine Kohlensaureentwickelung mehr ein- 
tritt und die Fliissigkeit neutral reagiert. Auf 1 Teil Brom- 
wasserstoffsaure hat man etwaO‘5 Teile Pottasche anzuw^nden. Die 
wasserige Losung des Bromkaliums wird dann auf dem Wasser- 
bade zur Trockne verdampft. Das so erhaltene Bromkalium laBt 
sich fur die Darstellung von Bromathyl direkt verwenden. 
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4. Jodwasserstoffl 

In einem kleinen Eundkolben (Fig. 90) you etwa 100 ccm 
Inhalt fiigt man zu 44 g nicht pulverisiertem Jod allmahlich 4g 
gelben Phosphor, den man unter Wasser in etwa 8 Stiicke zer- 
kleinert und kurz Yor demEintragen zwischenFlieBpapier abtrocknet. 
Das erste Phosphorstuckchen Yereiuigt sich mit dem Jod unter leb- 
hafter Feuererscheinung. 1st die erste Reaktion beendet, so tragt 
man das zweite Stixckchen ein, nachdem man zuYor den Kolben- 
inhalt, der sich bald Yerfllissigt, umgeschiittelt hat; die Reaktion 
ist auch jetzt noch deutlich zu erkennen, jedooh weniger intensiY 
wie beim ersten Stuck. Beim Eintragen des Phosphors achte man 
darauf, da 6 dieser moglichst in die Mitte des Kolbens und nicht 
etwa an die Wandungen fallt, da sonst leicht ein Zerspringen des 
Kolbens eintritt. Ist aller Phosphor eingetragen, so erhalt man 
eine geschmolzene, dunkle Masse von PJ 3 , die beim Erkalten fest 
wird. Die durch Erwarmen mit Wasser hieraus darzustellende 
Jodwasserstoffsaure mu 6 zuYor durch tfberleiten liber roten. Phos- 
phor Yon etwa mitgerissenem Jod befreit werden, was man in 
folgender Weise erreicht: 5 g roter Phosphor werden in einer 
Schale mit 2 ccm w'asseriger Jodwasserstoffsaure oder, falls diese 
nicht zur Hand sein sollte, mit 
mSglichstwenigWasser (hochstens 
1 ccm) zu einem Brei verrieben. 

In diesen bringt man G-lasperlen 
Oder Glasscherben, welche man 
durch Umriihren mit dem Phos- 
phorbrei iiberzieht, und mit welchen 
man dann eine U-Rohre fiillt 
(weite Yerbindungsrohren im 
Entwickelungskolben und in 
der U-Rohre). Handelt es sich 
um die Darstellung you wasse- 
riger Jodwasserstoffsaure, so leitet 
man das aus der U-Rohre entweichende Gas auf 45 ccm Wasser 
in der aus Fig. 90 zu ersehenden Weise (Kork mit seitlichem 
Einschnitt versehen. Das Glasrohr darf hierbei nicht in die 
Pliissigkeit eintauchen, da sonst infolge des groBen Absorptions- 
vermogens des Wassers fiir Jodwasserstoff leicht ein Zuriick- 
steigen des Wassers zu befurchten ist; jenes muB vielmehr etwa 
1 cm oberhalb der Wasseroberflache endigen. Will man nun 
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mit Hilfe des so hergerichteten Apparates Jodwasserstoffsanre 
gewinnen, so Tersetzt man den Tollkommen erkalteten Jod- 
phosphor mit 6 g Wasser und erwarmt mit einer sehr kleinen 
lenchtenden Flamme. Man beobachtet dann, da6 der Kolben- 
inhalt immer klarer wird, wabrend in dem vorgelegten Wasser 
scbwere Scblieren yon Jody/asserstoff- zu Boden sinken. Man fabrt 
mit dem Erwarmen so lange fort, bis in dem Entwickelungs- 
kolben sich nnr noch eine wasserbelle Fliissigkeit befindet. 

Um konzentrierte wasserige Jodwasserstoffstoe zu gewinnen, 
unterwirfb man die in der Vorlage befindliche Fliissigkeit unter 
Anwendung eines Kiihlers der Eektifikation. Es geben bierbei 
zunacbst wenige Kubikzentimeter Wasser bei 100® iiber, dann 
steigt das Thermometer bald auf 125®, und nun sammelt man 
bis 130® die konzentrierte Saure gesondert auf. Sie siedet zum 
allergroBten Teile bei 127®. 

Dieser Versucb lehrt manches iiber die Cbemie des Phosphors 
und Jods, Zunacbst zeigt er, daB Jod und Phosphor sich unter 
lebhafter Reaktion direkt zu Jodphosphor yereinigen: 

P + 3 J = PJg . 

Der Jodphosphor zersetzt sich dann weiterhin mit Wasser 
unter Bildung von Jodwasserstoff , welch er entweicht, wahrend 
in dem Entwickelungskolben phosphorige Stoe zuriickbleibt: 

Pf Js JJHOH = 3 H J + PO 3 H 3 . 

Die gasformige Jodwasserstoffsanre ist ein intensiy rauchendes 
Gas, wovon man sich leicht iiberzeugen kann, wenn man die das 
Wasser enthaltene Vorlage fur einen Augenblick entfernt. Jod- 
wasserstoff wird von W asser auBerst lebhaft absorbiert. Die konstant 
bei 127® siedende Saure enthalt annahernd 50®/^^ Jodwasserstoff, 

Bei diesem Versuche beobachtet man ferner noch, daB die 
Verbindungsrohren des Apparates yor allem zwischen dem Ent- 
wickelungskolben und dem U-Rohre sich mit weiBen, diamant- 
glanzenden Kristallen iiberziehen, Diese Kristalle sind Jodphos- 
phonium, PH^J;, welches durch Zersetzung der phosphorigen Saure 
in der folgenden Weise entstanden ist: Es ist eine allgemeine 
Eigenschaft aller niederen Oxydationsstufen des Phosphors, beim 
Erwarmen unter Entwickelung yon Phosphorwasserstoff in das 
hochste Oxydationsprodukt, Phosphorsaure, iiberzugehen. Bei 
der phosphorigen SMyg yerlauft diese Reaktion nach folgender 
Gleichung: 
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Der so entstehende Phospliorwasserstoff vereinigt sich nun, 
da er schwach basische Eigenschaften besitzt, mit Jodwasserstoff 
zu JodphosphoBium: 

PH3 ^ HJ = PH,J. 

Da dieses die Verbindungsrohren leicbt yerstopfen kaiin, so 
wable man letztere moglicbst weit. — Beim Eeinigen derselben 
mit Wasser kann man schlieBlich eine Reaktion des Jodphospho- 
niums kennenlernen. Man beobachtet dabei die Entwickelung 
eines knoblauchartig riechenden Gases, welches nichtselbstentzund- 
licher Phosphorwasserstoff ist. Jodphosphoninm zersetzt sich 
namlich mit Wasser in seine Komponenten: PH^J = PH^ + HJ. 

Diese Reaktion benutzt man bekanntlich zur Darstellung des 
reinen,. nichtselbstentzundlichen Phosphorwasserstoffs. 

5. Anamoniak. 

Gasformiges Ammoniak stellt man sich am bequemsten her, in- 
dem man moglichst konzentriertes ■w'toeriges Ammoniak in 
einem Kolben liber einem Drahtnetz mit nicht zu groBer Flamme 
erhitzt Man trocknet es, indem man es durch einen mit Natron- 
kalk geftillten Trockenturm leitet (vgl. Fig. 70). 

6. Salpetrige Saure. 

Zur Darstellung von gasformiger salpetriger Saure ubergieBt 
man arsenige Saure, welche man in Stticke von ErbsengroBe zer- 
schlagen hat (Vorsicht; unter dem Abzuge), mit Salpetersaure vom 
spez. Gew. 1*3 und erwarmt liber einem Drahtnetze gelinde mit 
einer kleinen Flamme. Um die mitgerissene Salpetersaure zu 
kondensieren, leitet man das Gas durch eine leere Waschflasche, 
welche man durch kaltes Wasser abklihlen kann (vgl. Fig. 85). 

7. Phosphortrichlorid. 

In einer Reibschale aus Porzellan zerkleinert man mit Hilfe 
eines Messers oder MeiBels 40 g unter Wasser befindlichen gelben 
Phosphor zu kleinen Stlickchen, welche sich hequem durch den 
Tubus einer Eetorte von etwa 300 ccm Inhalt in diese einflillen 
lassen. Nachdem man vor dem Einflillen des Phosphors die Luft 
aus der Eetorte (Fig. 91) durch trockene Kohlensaure verdr^ngt 
hat, trocknet man jedes einzelne Stlickchen Phosphor, indem man 
es mit einer Pinzette faB.t, zwischen einer mehrfachen Lage von 
Filtrierpapier schnell ab und wirft es sofort in die- Eetorte, wobei 
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man darauf achte, dafi es sich niclit etwa durch Eeibung an der 
Offnung des Tubus entzundet. Sobald aller Phosphor eingefiillt 
ist, yerbindet man den Tubus der Retorte mit dem Einleitungs- 
rohr, welches im Korke leicht beweglich sein mu 6 , und leitet 
einen nicht zu langsamen Strom you trockenem Ohlor iiber 
den Phosphor, welcher hierbei unter Feuererscheinung sich mit 
dem Chlor zu PCI 3 vereinigt. Sollten sich im Hals der Retorte 
Kristalle von PCI 5 absetzen, so schiebt man das Einleitungsrohr 



etwas weiter in die Retorte hinein. Destilliert anderseits Phos- 
phor in die oberen Teile des Eetortenbauches, so zieht man das 
Rohr etwas im Korke hoch. Das in der Vorlage kondensierte 
PClg wird aus einem trockenen Fraktionierkolben bei vorgelegtem 
Kiihler destilliert. S.P. 74^. Ausbeute 125 — 140 g. 

8 . Phosphoroxychlorid (vgL J. pr. 1883, [ 2 ] Bd. 23, 382). 

In 100 g PCI 3 , w^elche sich in einer mit absteigendem 
Kuhler verbundenen, tubulierten, geraumigen Retorte befinden, 
tr%t man allmahlich [in kleinen Anteilen von etwa 2 — 3 g] 32 g fein 
pulverisiertes chlorsaures Kali ein. Nach jedesmaligem Eintragen 
wartet man die durch Aufwallen der Fliissigkeit sich bemerk- 
lich. machende Reaktion ab, ehe eine neue Menge des Salzes 
zugefiigt wird. Sollte beim Eintragen des ersten Anteiles keine 
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Reaktion eintreten, so unterstiitzt man diese durch gelindes Er- 
warmen. Beim Eiutragen darf keine Flussigkeit in die Vorlage 
tiberdestillieren; sollte dies dennock eintreten, so gieBt man das 
Destillat in die Eetorte zuriick. Nack beendetem Zusatz des 
Chlorates treibt man das entstandene POClg durck Erkitzen der 
Eetorte in einem Olbade (anf 130®) oder mit leuchtender Flamme 
in die Vorlage (Sangflascke) iiber, welcke dnrch einen Eork fest 
mit dem Ende des Kiihlrokres verbnnden ist, nnd rektifiziert das 
Destillat aus einem Fraktionierkolben mit Thermometer. S. P. 110 ®. 
Ansbeute 100 — 110 g. 


^9. Pkosphorpentachlorid. 

Durck das obere Einleitungsrokr des in Fig. 92 dargestellten 
Apparates leitet man einen Strom yon trockenem Cklor, welcker 
aus dem unteren, rechtwinklig gebogenen Eokr wieder austritt. 
Man laBt dann von Zeit zu Zeit einige Kubikzentimeter PCI 3 aus 
dem Scheidetrickter in das GefaB flieBen, wobei das PCI3 mit 
dem Cklor sick zu festem PCl^ vereinigt. Indem man dies von 
neuem wiederholt, sobald man annekmen 
kann, daB die Vereinigung erfolgt ist, 
kann man so beliebig groBe Mengen von 
PGI 5 darstellen. Sollte sick das Ein- 
leitungsrokr verstopfen, so mackt man 
die Offnung mit Hilfe des in ikm be- 
findlicken Glasstabes vrieder frei. In 
dem MaBe, wie sick das PCI 5 in dem 
GefaBe ansammelt, zieht man das Ein- 
leitungsrokr immer koker. Ausbeute: 
quantitativ. 



10. Schweflige Saure. 

Gasformige schweflige Saure wird in 
dem in Fig. 86 dargestellten Apparate 
entwickelt, indem man zu der kauflicken, 
wasserigen Natriumbisulfitlosung eine er- 
kaltete Misckung gleicker Volumteile 
von Wasser und konzentrierter Sckwefelsaure tropfen laBt k Man 
scktittle den Entwickelungskolben ofters um, damit sick nickt die 
spezifisch leichtere Sckwefelsaure iiber dem Bisulfit ansammelt. 


Fig. 92. 


^ Vgl, 8. 353 Anm.: Tonsckerben in den Kolben tun. 
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11. Natjcmm. 

a) Sclmeiden desselben. Urn Natrium zu zerteilen, kauu 
man es entweder mit einem Messer in Scheiben zerschneiden, 
Oder mit Hilfe einer Natriumpresse zu Draht auspressen. Zum 
Zerschneiden von Natrium in Scheiben wendet man zweckmaBig 
den in Fig. 93 abgebildeten Apparat^ an. Nachdem man das 
Messer auf beiden Seiten sowie den Yorderen TeiUdes Tisches 
mit einer dllnnen Schicht von Vaseline eingerieben hat, legt man 
ein langes Stuck des zu zerschneidenden Metalles, welches man 
an seinem hinteren Elide mit etwas Filtrierpapier umwickelt hat, 
auf den Tisch, so da6 es etwas iiber die vordere Kante heraus- 
schaut, und ftihrt nun einen kurzen Ruck mit dem Messer 

aus usf. Auf den vorderen Teil der 
unteren Platte stellt man ein mit Ather 
®der Ligroin gefiilltes Schalchen, in 
I welches die Scheiben sofort hineinfallen. 

J beachte beim Schneiden vor allem 

folgenden zwei Punkte: Das Auge 
befinde sich nicht vor dem Messer, 
sondern hinter ihm, d. h. auf der Seite 
des Tischchens, damit man die das 
Natrium haltenden Finger sieht. Nur 
so kann man sich vor Verletzungen schixtzen. Ferner sei der 
Querschnitt des Natriumstlickes nicht zu gro6, da sonst 
das Metall an dem Messer festhaftet. Man schneide quadratische 
Scheiben, deren Kantenlange hochstens 5—6 mm betrage. 
Trotzdem kann man bei einiger tJbung in kiirzester Zeit groBe 
Mengen des Metalles in sehr dunne Scheiben zerschneiden. 

Natriumreste werfe man nicht in Wasser oder gar in den 
Schmutzkasten; vielmehr trage man sie in etwas Alkohol, der 
sich in einem Becherglase oder einer Schale befindet, ein. 

b) Natriumamalgam. In Quecksilber, welches sich in einem 
Porzellanmorser befindet, taucht man in zieinlich schneller Folge 
mit Hilfe eines kurz rechtwinklig umgebogenen, nicht zu diinnen 
Glasstabes, welcher an seinem kurzen Ende zu einer Spitze aus- 
gezogen ist, Natriumscheiben von der ungefahren GroBe eines 
Markstiiokes, welche man auf den Glasstab aufspieBt, ein, wobei 

^ Ausgefiihrt von der Firma 0 . Desaqa, Heidelberg. 
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man das Natrium bis auf den Boden der Reibscbale druckt, 
(TJnter dem Abzuge; Augen durch eine Brille, Hand durch einen 
Handscbuh geschiitzt.) 

Auch kann man das Quecksilber in einer Porzellankasserolle 
auf dem Wasserbade anwarmen (60—70®) und ohne weitere Er- 
warmung kleine Stiickchen Natrium von der GroBe einer balben 
Bobne mit HUfe eines Glasstabes bis auf den Boden des GefaBes 
in das Quecksilber eintaucben. 

12. Aluminiumehlorid. 

Elin moglichst weites (Durchmesser V/.^ bis 2 cm), schwer 
schmelzbarSs Glasrohr, welches auf der einen Seite zu einem 
engen Rohr ausgezogen ist, wird mit Hilfe eines durchbohrten 
Korkes mit einem weithalsigen sogen. Pulverglase verbunden 



(Fig. 94). Der dieses verschlieBende Kork hat noch eine zweite, 
engere Durchbohrung, in welcher sich ein nicht zu enges, min- 
destens ^ mm weites Ableitungsrohr befindet, welches bis in die 
Mitte der Vorlage reicht. Nachdem man die Rohre bis zur 
Halfte ihres Querschnittes mit Aluminiumspanen (oder dem in 
letzter Zeit an Stelle dieser in den Handel gebrachten sogen. 
„AluminiuingrieB“), welche sich zwischen zwei lockeren Asbest- 
pfropfen befinden, und welche zuvor durch mehrmaliges Auskochen 
mit Alkohol von 01 befreit und darauf im Trockenschrank bei 
120® getrocknet sind (AluminiumgrieB braucht nicht mit Alkohol 
behandelt zu werden), beschickt hat, leitet man einen lebhaften 
Strom trockenen Salzsauregases, weichen man am zweckmaBigsten 
einem mit geschmolzenem Salmiak und konzentrierter Schwefel- 
saure beschickten Kippschen Apparat entnimmt, durch den 
Apparat, wobei darauf zu achten ist, daB die mit Schwefelsaure 
gefallten Trockenflaschen nicht zu kleifi sind, da leicht Schaumen 
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eintritt. Sobald die Luft aus dem Apparat yerdrangt ist, was 
man daran erkennt, da6 die aus dem Ableitungsrohr entweichenden 
Gase von Wasser vollkommen absorbiert werden (man verbindet 
das Eohr mit eineni Schlaucbe und taucht diesen von Zeit zu 
Zeit in ein mit Wasser geflilltes Becherglascben ein), erbitzt man 
die Robre auf einem Verbrennungsofen^ sofort ihrer ganzen Lange 
nach zunachst mit kleinen Flammen, welcbe man allmablich ver- 
groBert (Pig. 94). Bei einer gewissen PlammengroBe bemerkt 
man dann, da6 weiBe Dampfe von Aluminiumchlorid auftreten, 
welcbe sicb in der Vorlage verdicbten. Die Reaktion ist beendet, 
sobald das Aluminium bis auf einen kleinen, dunkel gefarbten 
Etickstand aus der Robre verscbwunden ist. Fiir das Gelingen 
des Praparates ist besonders auf folgende . Punkte ‘zu acbten: 

1. Alle Teile des Apparates miissen vollkominen trocken sein. 

2. Die Luft muB moglicbst vollkommen dubcb Chlorwasserstoff 
verdrangt sein,^ da sonst Knallgasexplosionen eintreten konnen. 

3. Der aus dem Verbrennungsofen berausragende weite Teil des 
Eobres muB moglicbst kurz sein, da sicb sonst in ibm das Ain- 
miniumcblorid kondensiert, was ein Verstopfen des Apparates zur 
Folge bat. Damit der Kork der Vorlage nicht anbrennt, scbiitzt 
man ibn durcb eine mit einem Ausschnitt versebene Asbestplatte. 

4. Das Aluminium darf nicbt bis zum Scbmelzen erbitzt werden. 
Tritt dies an einer Stelle ein, so miissen sofort die Flammen ver- 
kleinert werden. 5. Der Salzsaurestrom muB auBerst lebbaft 
sein; man darf nicbt etwa die einzelnen Blasen zablen konnen, 
dieselben miissen sicb vielmebr ununterbrocben folgen. Man lasse 
sicb nicbt dadurcb storen, daB aus dem Ableitungsrob^^ geringe 
Mengen eines qualmenderi Gases entweicben ; der allergroBte Teil 
des Aluminiumcblorides wird docb kondensiert, wenn aucb die 
Salzstoe die Waschflascben durcbjagt. Sollte der erste Ver- 
sucb infolge Verstopfens der Robre miBlingen, so sucbe man den 
Febler in erster Linie in dieser Ricbtung. 

An Stelle des weitbalsigen Pulverglases kann man sebr 
zweckmaBig als Vorlage eine eiserne Robre von 25 cm Lange , 
und 4 cm innerer Weite verwenden, an deren eine Oftnung eine 
kurze 2 cm lange engere E5bre angescbweiBt ist, welcbe durcb 
Ausfeilen nacb innen etwas koniscb ^veijiingt ist, und deren 
innerer Durcbmesser so gewablt wird, daB man die Glasrohre, 


^ Pig, 56, Seite 90, Nicht Dennstedt-Ofen. 
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welche das Aluminium enthalt, durch wenige Windungen von 
Asbestpapier darin befestigen kann. Das nicbt verengte Ende 
wird durch* einen Kork yersdilosseUj in dem sich eine moglichst 
weite, zum Abzug fiihrende Glasrohre befindet. Eine derartige Vor- 
lage bietet den Vorteil^ da6 man das Glasrohr bis zum auBersten 
Ende kxaftig erhitzen kann^ wo durch ein Verstopfen der Rohre, 
welches bei obigem Apparate immerhin eintreten kann, vollkommen 
vermieden wird. Sollte die eiserne Rohre zu heiB werden, so 
legt man. auf sie ein feuchtes Tuch, welches man von Zeit zu 
Zeit mit neuem Wasser trankt. 

Das in der Vorlage kondensierte Aluminiumchlorid wird in 
einem gut verschlossenen Glase am besten im Exsikkator auf bewahrt. 

1 3 . Bleisup er oxy d. 

In einer groSen Porzellanschale lost man unter Erwarmen 
50 g essigsaures Blei in 250 ccm Wasser auf, versetzt mit der 
Hauptmenge einer Chlorkalklosung, welche man durch Schiitteln 
von 100 g gutem Chlorkalk mit 1 Liter Wasser und darauf- 
folgendes Filtrieren hergestellt hat, und erhitzt so lange nicht. 
ganz bis zum Sieden, bis der anfangs belle Niederschlag tief- 
dunkelbraun geworden ist. Man filtriert dann eine kleine Probe 
heiB ab, versetzt das Fiitrat mit Chlorkalklosung und erhitzt 
zum Sieden. Entsteht hierbei noch ein brauner Niederschlag, 
so fiigt man der Hauptmenge so lange neue Chlorkalklosung 
hinzu und erhitzt noch einige Zeit, bis eine Probe keineh Nieder- 
schlag mit Chlorkalk mehr liefert. Durch Dekantieren gieBt man 
dann die Hauptmenge der Fliissigkeit von dem schweren Nieder- 
‘ schlage ab, wascht mehrfach mit Wasser nach (Dekantieren), 
saugt schlieBlich an der Saugpumpe ab und wascht auch hier 
noch ofters mit Wasser nach. Das Bleisuperoxyd wird nicht 
getrocknet, sondem in Form einer dicken Paste in einem ver- 
se hi os sene n Glase auf bewahrt. 

Verfugt man nicht iiber frischen, guten Chlorkalk, so sattigt 
man eine Losung von 30 g Atznatron in 500 ccm Wasser unter 
' Ktihlung mit Eiswasser mit Chlor, wobei eine Gewichtszunahme 
von rund 30 g eintreten muB. Mit dieser Losung verfahrt man 
wie oben mit der Chlorkalklosung. 

Wertbestimmung: Urn den Wert der Paste zu bestimmen, 
erhitzt man eine abgewogene Probe mit Salzsaure, leitet das sich 
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entwickelnde Chlor in Jodkaliumlosung und titriert das abge- 
scMedene Jod mit Normal -Natriumthiosulfatlosung (vgl. die 

Lekrbllclier liber MaBanalyse). Diese stellt man sich mit einer 
fiir praparative Zwecke ausreichenden Genauigkeit her, indem man 
anf der analytischen Wage anf einem Uhrglase genau 6*2 g reines 
kristallisiertes Natriumthiosnlfat abwagt und dies in so viel kaltem 
Wasser auflost, da6 das Volumen der Losung gerade 250 com be- 
tragt. In einem kleinen KOlbchen wagt man sich dann 0*5 bis 1 g 
dergleichmafiigverriebenen Superoxydpastb genau ab, versetzt unter 
Kiihlung mit einer Mischung von gleiohen^yolumteilen konzen- 
trierter Salzsaure und Wasser, verbindet dab' Kolbchen sofort mit 
einem Entbindungsrohr und taucht dieses in eine umgekehrt auf- 
gestellte Retorte ein, deren Hals ausgebaucht ist, und welche eine 
vvasserige Losung von 4 g Jodkalium enthalt. Erhitzt man nun, 
so entwickelt sich Chlor, welches aus dem Jodkalium Jod in 
Freiheit setzt. Nach beendetem Erhitzen gebe man acht, da6 
die Jodkaliumlosung nicht in das Kolbchen zuriicksteigt. Man 
gieBt dann den Eetorteninhalt in ein Becherglas und versetzt 
ihn so lange mit Thiosulfatlosung, die sich in einer Burette 
befindet, bis eben die gelbe Farbe des Jods verschwunden 
ist. Da ein Molekiil Superoxyd zwei Atome Jod in Frei- 
heit setzt, so entspricht ein Kubikzentimeter Thiosulfatldsung 

~ — == 0*012 g remem PbOg . 

% 

\ 

14. Kupferchloriir. 

In eine 60 — 70^ warme wasserige Losung von 50 g Kupfer- 
vitriol und 24 g Kochsalz leitet man gasformige schwefiige Saure 
ein, bis das ausfallende Kupferchloriir sich nicht weiter vermehrt. 
Den Niederschlag filtriert man an der Saugpumpe ab und wS^scht 
ihn zunachst mit schwefliger Saure und dann mit Eisessig so lange 
nach, bis letzterer farblos ablauft Das feuchte Praparat wird 
dann in einer fiachen Schale oder auf einem grofien Uhrglase 
auf dem Wasserbade so lange erwarmt, bis es nicht mehr nach 
Eisessig riecht. Man bewahrt es gut verschlossen auf. 

15. Wertbestimmung des^ Zinkstaubs. 

In ein kleines Rundkolbchen von etwa .100 ccm Inhalt bringt 
man mit Hilfe eines Wagerohrchens etwa 0 • 1 g Zinkstaub (genaue 
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Wagung ausfiihren) und fiigt wenige Kubikzentimeter Wasser 
hinzu. Man yerschlieBt den Kolben sodann durch einen guten 
dreifach durchbohrten Kork, in dessen mittlerer Bobrung ein 
kleiner Tropftrichter sich befindet, wahrend die seitlichen Boh- 
rungen Zu- nnd Ableitnngsrohr ^ntbalten (Fig. 95). Zuvor filllt 
man jedocb das AbfluBrobr des Tricbters mit Wasser, 
indem man das Ende desselben in ein mit Wasser 
gefiilltes Scbalchen eintancht, bei geoffinetem Habne 
an der oberen Offnung'-mit dem Munde saugt und 
dann den Hahn schlieBt. Nachdem man das Zii- 
leitungsrohr mit einem Kippschen Kohlensaure- 
apparate und das Ableitnngsrohr mit dem bei der 
Elementaranalyse beschriebenen und mit Kalilauge 
gefiillten Sticks toffsammler yerbunden hat, leitet 
man so lange Kohlensaure durch den Apparat, 
bis alles Gas von der KaMlauge absorbiert wkd. 

Man m^Bigt dann deh Kohlensaurestrom und laBt zu dem Zink- 
staub aus dem Tropftrichter eine Mischung von 10 ccm konzen- 
trierter Salzsaure und 10 ccm Wasser, welche man mit einigen 
Tropfen Platinchlorid versetzt hat, flieBen, wobei man schlieBlich 
gelinde erwarmt. Aus dem erhaltenen Volumen Wasserstoff l^Bt 
sich dann der Gehalt des Zinkstaubs an Zink berechnen. Die 
einzelnen Operationen dieser Analyse sind die gleichen, wie bei 
der Stickstoffanalyse beschrieben. 



Fig. 95. 
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